
改性 !"#$%分子筛催化甲苯、甲醇苯环烷基化反应的研究进展
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&南京大学化学化工学院，介观材料和化学实验室，南京 ’())*+ ,

综述了近三十年来国内外有关在改性 !"#$% 沸石催化剂上，甲苯、甲醇苯环烷基化制备对二甲苯反应的
研究状况。经过改性的 !"#$% 型沸石具有合适的孔径和适当强度及数量的表面酸中心，有利于反应活性及选
择性的提高。参考文献 (-%篇。
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!"#$%分子筛作为固体酸催化剂广泛应用于石油炼制及石油化学工业中，经过改性后在
如烷基化、异构化、甲醇转化等反应中，具有较好的催化性能 2 ( 3 - 4。改性的方法一般是将金属或

非金属的氧化物通过“浸渍”或机械混合，使之负载于沸石上。氧化物改性的作用有 2 % 3 () 4：& 5 ,阻
塞孔道，减小孔径，增加沸石孔道的弯曲度，有利于产物中体积较小的异构体优先扩散；& ’ ,覆
盖强酸中心，特别是使外表面的强酸活性中心失活。氧化物首先覆盖在沸石外表面及孔口处的

强酸中心，然后沿孔道向内覆盖。& + ,与沸石相互作用改变催化剂表面性质，如改变沸石表面电
场、与沸石表面发生氧化 $还原作用等，导致表面组成变化，且氧化物本身也有催化性能，与沸
石形成“双功能催化剂”。此外，氧化物在载体表面有单层分散的自发倾向，对沸石具有单层改

性的作用 2 ((6 (’ 4。对二甲苯主要用于生产对苯二甲酸二甲酯和纯的对苯二甲酸，主要工业生产方

法是采用甲苯、7*芳烃及混合二甲苯为原料，通过歧化、异构化、吸附分离或深冷分离而制

得。但对二甲苯在 78混合芳烃中只占 ’’1 ’09，故工艺过程中物料循环处理量大，设备庞大，
操作费用高 2 (+ 4。自从七十年代美国 #:;<5公司开发了 !"#$%沸石以来 2 (- 4，国内外相继开展了

甲苯、甲醇烷基化制二甲苯的研究，该法的优点是一次反应可直接高选择性得到对二甲苯，易

提纯和分离。另外，甲苯、甲醇来源广，价格低廉，因而具有较高的开发价值。本文拟对该反应的

催化剂体系、反应条件、对位选择性的影响因素及反应机理等作一概述。

( 反应的催化剂体系
一般所采用的催化剂是酸性沸石，特别是 !"#$%沸石，通过添加不同试剂对沸石进行改

质可使反应生成对位异构体。

(1 ( 未改性的 =!"#$%沸石
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对未改性的 $%&’()沸石，研究发现 * !) + ," -：. ! /在颗粒较小 .约 !!0左右 /的 $%&’()沸石
上该反应得到的产物为热力学平衡分布的二甲苯异构体 * !)1 !21 ,3 -。 . , / 大颗粒的沸石 .如 4 +
!5!0/，外表面较小，反应的对位选择性较高。 . 4 / &67, 8 9:,74比越大1 对二甲苯选择性越高。
;<=>?@AB>CA*,, - 发现 &67, 8 9:,74比越大，沸石中的 9:含量减少，此时二甲苯的产量几乎不变，
苯的产量下降。 . D /水蒸气处理后，甲苯转化率下降，对位选择性提高。

&ABE*45 -等合成了具有双层结构的 %&’()，发现对位选择性高于一般的 %&’()。最近，
F6G6HI6 *4!1 4, -等则采用固态反应得到了高选择性的 $%&’()沸石，认为是 %&’()单晶相互交叉形
成了次级微孔结构，使得外表面减小，酸强度也下降，次级异构化受到抑制。此外，J6B<K*44 -也对

碱金属阳离子交换 %&’()沸石对该反应的催化活性进行了考察。
!L , ’E改性的 $%&’()沸石 * !21 !#1 ,D1 ,)1 4D + D" -

对 ’E 改性的 $%&’() 的物化性质及催化活性的研究较多。M<G<N6BHK6*3 -等研究了
’E.79I/ ,浸渍的 $%&’()沸石，发现 ’E改性后对二甲苯、间二甲苯和正己烷的吸附量都稍
有下降；O$4(PQM结果表明，强酸中心没变，弱酸中心减少。由此认为改性后 ’E位于沸石外表
面。须沁华 * D) -等也研究了用 ’E改性的 $%&’()，发现间二甲苯的吸附速度几乎不变，对二甲苯
的吸附量稍微变小，认为改性后沸石的孔道基本未受影响。而 O$4(PQM和吡啶的 :R结果表
明，改性后强酸中心减弱，弱酸中心略有增加。近来，S6*42 -等利用固态反应改性 $%&’()，采用
O$4(PQM和吡啶的吸附 TR手段，发现 ’E的含量越高，样品的 ;GUBHV<W酸位越少，S<N6H酸位越
多，反应的对位选择性可达到 "5 + 35X，催化剂的寿命也延长。
!L 4 &6改性的 $%&’()沸石 * DD1 D)1 D3 + )2 -

考虑到一般的硅化试剂分子直径比 %&’()沸石的孔径大，不能进入沸石的孔道内，只能
覆盖在沸石的外表面。因此许多人研究了对 %&’()沸石进行硅改性的催化性能。YABE*DD -等采

用化学气相沉积法 . ZJM/和浸渍法改性了 $%&’()，发现前者的改性效果好，认为产物中的非
对位异构体只能是由外表面异构化来的。$6[6B>*), -等利用 ZJM法将 &6 .7Z$4 / D沉积在 $%&’()
上，发现沉积的 &67,量越多，对位选择性越高，因此认为改性使沸石的孔口变小，外表面的强

酸位失活。F60*)D -等以不同硅醇盐改性得到孔口大小不同、外表面失活程度不同的样品，发现

&67Z$4 .Z4$# / 4是有效的硅化盐，对位选择性的提高是由于控制了沸石孔口的大小，而不是外
表面酸位的失活。另外，’6GV@*)4 -等以 &6 .7\V / D、]6G6 * )) -等以 &6 .\V / D分别改性 $%&’()，也都取得
了较好的催化活性。

!L D Q改性的 $%&’()沸石 * !21 !#1 ,4 + ,)1 ,31 4)1 )# + #5 -

J<WG6B<*)# -等以 TR、微分吸附量热及 \&Z9 等手段研究了浸渍 !L !NVX、,L 5NVX Q 的
$%&’()沸石，认为改性后 Q主要位于沸石孔道的出口处，样品的强酸位未被改性。对位选择
性的提高是由于孔口的减小以及因 Q化合物联结在沸石骨架上而引起沸石孔道弯曲度的增
大，而不是酸强度的改变。M<G<N6BHK6*3 -等则认为，改性后 Q位于沸石孔道的交汇处，所有的强
酸位都被中和。J6B<K*25 -等分别以 $4Q7D、Q.Z$4 / 4和 . Z$4 / 4Q7D改性 $%&’()，并用吡啶 (PQM
测定了强弱 ;酸位的密度1 发现 Q处理后除去了强 ;GUBHV<W酸位。张谦和 * )3 -等也研究了 Q改
性的 $%&’()，发现改性后沸石的孔径、孔容都稍有缩小，二甲苯扩散系数也下降，吡啶 (PQM
结果表明酸性减弱。这个结果与须沁华 * D) -一致。

!L ) ;改性的 $%&’()沸石 * !#1 ,4 + ,)1 ,31 241 #! + #2 -

&A^<W*#! -等以 ;改性 $%&’()沸石1 发现 ;以硼酐形式存在，与沸石骨架的 ;GUBHV<W位相
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连。当 #含量较低 $ !% &’ #原子 ( ) *，#位于沸石颗粒内，并且可以移动，此时反应活性及选择
性呈无规则变化。但当 #含量较高 $ & + ’ #原子 ( ) *时，#也可位于沸石外表面，反应活性得到
改善。同时也发现 , -. /，当 #同晶取代沸石骨架中的 0!时，样品的酸性减弱，催化活性下降。
1234,-& /也得到相同的结果。

!% ’ 56改性的 7859:&沸石 , ;&< -- + -" /

李国英 , -- /等研究了 56改性对反应活性的影响，发现当 56含量较高时，可中和沸石外表
面及孔口的强酸中心，抑制对二甲苯在沸石外表面上的异构化，提高反应选择性。

!% - =>改性的 7859:&沸石 , ?@ /

06ABC:DEF3>,?@ /等发现 =>分散在 789:&沸石表面上，具有烷基化催化性能。=>的分散度及
沸石表面酸性和数量、强度一些反应活性，扩散效应的大小与催化剂的制备有关。

!% ? 碱性大分子或高聚物、G毒化 7859:&沸石 , !?< !"< ."< ;. + ;&< &&< ?!< ?. /

HIFJ3K),!? /等发现，随着反应时间的增长，催化剂的活性因结炭而逐渐降低，对位选择性却

增大。LBIK,?; /等用喹啉、三甲基磷酸部分或全部预吸附在 7859:&上，反应选择性得到提高。
通过 MN测定发现喹啉只吸附在沸石外表面上，而三甲基磷酸也吸附在沸石孔内。LIO6I,?. /等

以喹啉及其衍生物毒化沸石，也得到反应选择性上升的结论。

!% " 9F:9PM沸石 , ?Q + ". /

RISE3OI,?& / 等在 9PM结构上引入三价离子，发现沸石的有效孔径变化很小，酸强度下降，
其中 0S:9PM沸石上对位选择性最高< 得出 9PM沸石上对位选择性主要受酸强度控制。许海
升 , "! /等用快速结晶法合成了 DI、PF、GA、L3、8K:9PM沸石，发现它们的酸性较弱，在 L3:9PM上
对二甲苯选择性 $ !TU *达到 &’% ?V。用过渡元素同晶取代骨架中的 0C，得到同样的结果 , ". /，认

为对位选择性的提高既是因为沸石孔径的减小，也是因为沸石强酸位的减弱。LIO6I,?; /、

H3O,?’ /、GEFK,?? /、黄秀仪 , ?" /等也研究了不同的 9F:9PM沸石的催化性能。
!% !@ 其它沸石 , !?< .@< ."< "; + !@" /

RISE3OI,"- + "" /等早在 !"-@年就报道了甲苯、甲醇在阳离子交换 R型沸石上生成二甲苯异
构体，其催化活性顺序为：N1R W 7R W J3XICFK> W OAKAXICFK>。NI>KISIOY,!@@ /等报道了甲苯、甲

醇在 859:..、859:.Q、859:;?沸石上的反应结果，发现三者的活性顺序为：859:;? W 859:.Q
W 859:..，而对二甲苯选择性顺序则相反。刘杨 , ";< "& /等则对 50=Z:!!、50=Z:&和 7859:&进行
了比较，发现中孔中强酸 50=Z:!!的对位选择性最高。#CIK[A,!@; / 等研究了 0C=Z;及添加了

0C.ZQ、\3Z.、82Z.后样品的反应活性，发现活性大小与酸性大小一致，即 0C=Z;:0C.ZQ&0C=Z; W
0C=Z;:\3Z. W 0C=Z;:82Z.。

!% !! 含 0C和 DI的层状粘土 , !!@ /

#FK3>A,!!@ /采用层状粘土研究了甲苯、甲醇烷基化反应，在 &-QH时，二甲苯的选择性在
-@V左右，其余为三甲基苯。在二甲苯异构体中，产物分布为： ":UYCFKF W #:UYCFKF W
$:UYCFKF。

. 反应条件的选择
一些文献 , !’ + .!< .Q< ."< Q- + Q" /曾报道了各种反应条件对催化活性的影响，包括反应时间、反应温

度、原料配比和载气空速，并得出如下结论：

.% ! 反应温度

葛 欣等]改性 859:& 分子筛催化甲苯、甲醇苯环烷基化反应的研究进展
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实验发现，反应温度升高%甲苯转化率增大%对二甲苯的单程产率也增大%对二甲苯的选择
性变化不大；但温度过高，也会发生甲苯歧化和甲苯脱烷基等副反应，产物中非芳烃和苯增

多。一般采用的反应温度为 &"" ’ ("")。
!* ! 空 速
空速大时，反应物与活性中心接触时间较短，甲苯转化率反而下降。同时又加速对二甲苯

离开反应区，抑制异构化的发生，对二甲苯的选择性变大。

!* + 甲苯 ,甲醇摩尔比
甲苯 ,甲醇摩尔比增大，甲苯转化率下降，对二甲苯的产率减少；同时，三甲基苯产率也下

降，苯产率增高。说明苯是甲苯歧化的产物，而甲醇的存在有利于三甲基苯的生成。

!* & 催化剂稳定性
随着反应时间的增加，甲苯转化率下降，对二甲苯的选择性上升。这是因为结炭覆盖了催

化剂表面活性位，同时也抑制了次级异构化的发生。

+ 影响对位选择性的因素
对沸石择形性研究得最早的是 -./012### 3等人。40/50.672##! 3等曾对影响沸石择形性最重要

的因素作过概述，并把择形性分成三类：8 # 9 反应物择形性，8 ! 9 产物择形性，8 + 9 过渡态择形
性。前两者是因为反应物或产物分子扩散截面的不同而产生分子筛效应的，故与沸石孔道的大

小与形状有关；后者主要取决于沸石空腔的大小，以容纳不同大小的过渡态络合物。虽然目前

对影响甲苯、甲醇烷基化反应对位选择性的原因还没有完全—致的看法，但总的看来，有两个

重要影响因素：一是沸石的孔径，二是沸石外表面的强酸位。

+* # 扩散控制 2 #: ’ #;% !;% (# ’ (:% $+% $&% ### ’ #!+ 3

-./012##+ 3提出了扩散 ,反应动力学模型来解释对位选择性，认为该反应的对位选择性依赖
于二甲苯异构体在沸石孔道内的扩散能力，沸石晶内扩散路径长及沸石孔道的弯曲度，因此受

沸石结构类型、改质种类和晶体大小控制。对二甲苯因为分子截面较小，在沸石孔道内扩散得

最快，是邻二甲苯及间二甲苯的 #"""倍左右，所以优先生成。对小晶体和高转化率下的低选择
性，认为是由于产物重新进人沸石孔道的缘故。该方法为 -./2##& 3的数学理论所支持，-./的数
学模型的计算结果能很好地与实验数据吻合。<==>和 ?@0AB2##(% ##: 3报道了大晶体 CDEF(和改质
CDEF(甲苯歧化的对位选择性 !GH与饱和吸附邻二甲苯时所需时间 +"I 8 ""* + 9 有着很好的关
联，并把 ""* +值对应于沸石孔道的弯曲度。J=.K/B>2#:% #$% !; 3等认为对位选择性是产物择形性的结

果，即是由于对二甲苯在沸石晶内扩散比邻二甲苯、间二甲苯快得多造成的。

E/6LM2(+ 3等在研究由结炭及 D/ 8?NL 9 &改性的 <CDEF(沸石时发现，对孔道内大体积产物扩
散空间限制得越严重，对位选择性越高。而且 E/6LM2##;% #!" 3采用原位 OP光谱研究该反应时发现，
在反应条件下吸附相中大体积异构体浓度很高，沸石孔内的次级异构化速度大于烷基化反应

速度，由此证明了过渡态择形在反应中不起主要作用。Q/6/2 (( 3等在研究结炭对 D/F<CDEF(的反
应活性和选择性的影响时发现，结炭使外表面失活而二甲苯扩散系数不变，对位选择性也不

变；而用 D/改性后，二甲苯扩散系数下降，对位选择性增大。由此得出二甲苯的扩散速率才是
对位选择性的决定因素的结论。J/R2(& 3等用 4ST法以不同硅醇盐改质 <CDEF(，认为对位选择
性的提高是由于控制了孔口大小而不是沸石外表面酸位失活的影响。

+* ! 沸石外表面强酸位的失活 2 !+ ’ !:% +"% +#% &&% &(% &U ’ ("% :!% $$ ’ U:% #!& ’ #+! 3
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另有许多研究者认为，对二甲苯是在 #$%&’孔道内选择性生成的，异构化反应只在沸石
外表面发生。所以对位选择性的提高主要是外表面酸位的失活，从而抑制了一级产物对二甲苯

在沸石外表面进一步发生异构化。()*+,-)./’ 0等在研究 %1&%23沸石时发现，沸石骨架可引入
三价阳离子调节其酸强度，而沸石的有效孔径变化很小，此时对位选择性提高，因此认为在

%23型沸石上决定高对位选择性的主要因素是沸石的酸强度，大体积的异构体因过渡态择形
性受到抑制。$)45.67 0等合成了具有了层状结构的 #$%&’沸石，发现在甲苯转化率相同时对位
选择性较大，所以得出对位选择性可通过不改变孔口大小而使外表面的酸位失活来提高的结

论。8)9):);<.!"=> !"’ 0、?<4@,.!"A 0等也持此种观点。同时，也有不少人 . "7 B ""> 6/ B ="> C! B CA> !"/ B !67 0认为对位

选择性是以上两个因素协同作用的结果。运用微分吸附量热技术对反应前后 #$%&’沸石催化
剂表面酸中心数量、强度及分布进行测定，并结合反应活性数据，可以发现，在酸性 #$%&’沸
石上，甲苯、甲醇烷基化反应的初级反应产物从沸石孔内扩散出来后，又会在沸石外表面的酸

中心上进一步发生异构化。为得到高选择性的对位产物，必须中和沸石外表面的强酸位，以抑

制次级异构化。实验表明，%5或 8改性的效果较好 . !6" 0。

= 反应机理 . !A> "C> !6! B !=7 0

迄今为止> 关于甲苯、甲醇环上烷基化反应公认的反应机理首先是甲醇的活化 . !A 0，接着甲

醇的活化形式甲氧离子或表面甲氧基进攻弱吸附的甲苯，由于苯环上甲基的诱导作用，环的碱

性集中在邻位和对位上，所以亲电试剂 DE6FE"
G优先进攻这些位置，主要生成邻二甲苯和对

二甲苯，间二甲苯较少。对 #$%&’沸石结构来说>一级产物中更有利于生成对二甲苯。同时因
为扩散限制，体积较小的对二甲苯也更容易从沸石中扩散出来，所以有可能得到高对位选择性

的产物。反应历程为：

DE6FE G E#$%&’# H DE6FE&&E#$%&’ I )J
DAE’DE6 G HDE6FE&&E#$%&’ I )J# H DE6&DAE=&DE6&E#$%&’ I )J G E"F

HDE6&DAE=&DE6&&E#$%&’ I )J#DE6&DAE=&DE6 G E#$%&’

’ 催化剂的失活 . !/> 6C> =7> ’6> KC> !=! B !=’ 0

任何反应发生在酸性催化剂上>都伴随着结炭而使催化剂逐渐失活。分子筛催化剂因结炭
而失活主要有两种方式>一是活性位被覆盖>一是孔口被堵塞。后者包括孔道交叉处被结炭占
据，或者反应物分子进不去孔道内而无法发生反应。与其它沸石不同，#$%&’沸石抗积炭能力
较高，这与它的孔道结构中缺少大的空腔以及酸位密度较低有关 . !="> !=6 0。LMN):-1.!/ 0等在研究

不同铝含量、大小和形态对反应活性的影响时发现，减小颗粒大小、增大表面铝浓度，催化剂失

活的速率加快。当高压下压缩样品时，结炭失活变慢，认为这是晶内空腔与气相直接接触得较

少，限制了结炭前驱体的生长。所以晶内空腔与外表面在沸石失活中起主要作用。%,:;+.’6 0用

$, HFO; I =处理 E#$%&’沸石并研究了催化剂失活的影响因素，认为失活是由于体积较大、扩散
缓慢的三甲基苯在反应温度下无法脱烷基或离开沸石孔道而造成的。$<;1P<.6C 0等则研究了 %5
改性的 E#$%&’沸石的失活过程，发现在甲苯转化率相同的情况下，失活的催化剂的对位选择
性低于新鲜的催化剂。通过热重分析、元素分析、3Q光谱、四丁基胺 &R8L和甲苯吸附 &扩散性
质测量，认为当开始反应时，结炭主要填充在孔口上；但随着反应的进行，结炭中聚芳烃物种增

多，导致沸石孔道结构部分堵塞，扩散路径缩短，产物的对位选择性不高。在研究其失活的动力
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学时，发现结炭的前驱体主要是由乙烯转化来的气相烃类化合物，并且甲苯歧化、外表面对二

甲苯异构化等副反应比烷基化反应失活得快 $ %& ’。

( 结束语
综上所述，对于在 )*+,-.沸石催化剂上甲苯、甲醇苯环烷基化生成对二甲苯反应，沸石

的孔道孔径大小及外表面酸性位的数量和强度是影响反应活性和对位选择性的主要因素。但

对如催化活性位酸强度的作用、沸石孔道的空间限制作用、扩散与次级异构化促进对位选择性

的作用等，还有待于今后进行更深入细致地研究。
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