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甲醇制烃反应机理研究进展
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摘要：综述了甲醇制烃（ＭＴＨ）反应机理的研究概况．分别介绍了ＭＴＨ反应过程中的二甲醚生成、烃池机理、深度
反应、催化剂失活原因和副产物甲烷的生成途径，重点综述了烃池机理的研究进展和存在的争议．指出了明确分
子筛结构和酸性对烃池物种类型、低碳烯烃生成路径的影响以及初始 Ｃ—Ｃ键形成机制是未来 ＭＴＨ机理研究的
方向，据此指导并开发出抗积炭失活能力强、目标产物选择性高的催化剂仍是改进ＭＴＨ工艺的关键．
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　　长期以来，甲醇作为石油的替代资源，在一碳
到液体燃料和化工原料的转化链条中始终扮演着重

要角色，所以有关甲醇转化制烃（ＭＴＨ）反应的研究
一直是国内外催化界关注的热点．ＭＴＨ反应包括
的重要工艺过程有ＭＴＯ（甲醇制烯烃）、ＭＴＡ（甲醇
芳构化）、ＭＴＧ（甲醇制汽油）和 ＭＴＰ（甲醇制丙
烯）［１

－３］．目前，国内大连化物所、中石化、美国的
ＵＯＰ已成功开发出基于 ＳＡＰＯ３４催化剂的流化床
ＭＴＯ工艺，而ＭＴＡ、ＭＴＧ、ＭＴＰ的催化剂开发主要
基于ＺＳＭ５沸石，其应用研究也取得较大进展．

ＭＴＨ反应是甲醇在沸石分子筛上的酸催化过
程，反应步骤复杂，可通过建立匹配的反应工艺、

调节工艺操作条件和调变催化剂活性中心得到以乙

烯／丙烯、丙烯、芳烃或汽油组分为主的产物，从而
衍生出ＭＴＯ、ＭＴＰ、ＭＴＡ和ＭＴＧ反应分支．其中，
烯烃是甲醇的轻度转化，而汽油和芳烃是由生成的

烯烃、烷烃等低碳烃继续发生深度转化而得．因
此，研究反应机理对认识催化作用本质、控制反应

步骤及成功开发针对特定目标产物的催化剂极其重

要．我们结合近年来的研究报道从反应机理、催化
剂积炭失活原因和主要副产物生成途径等方面对

ＭＴＨ反应机理的研究进展进行系统综述，以期对
甲醇催化作用机制有一个整体了解．

１甲醇制烃反应机理
ＭＴＨ反应机理的研究已历经 ２０多年．目前，

对于ＭＴＨ反应过程具有自催化、存在诱导期等特
点已有明确认识，反应过程总体上分为：甲醇脱水

生成二甲醚、第一个 Ｃ—Ｃ键形成、深度反应以及
积炭失活，过程中发生脱水、聚合、环化、氢转移

和烷基化等反应生成烯烃、烷烃、芳烃以及积炭物

种等［２，４］．以下分别对ＭＴＨ反应中主要反应过程的
研究进展进行综述．
１．１二甲醚的生成　

甲醇到二甲醚的生成过程比较明确，一般认为

是甲醇在沸石 Ｂ酸中心上通过亲核反应生成表面
甲氧基［２，５］，这种甲氧基活性较高，既能与另外一

分子甲醇反应生成二甲醚，反应体系迅速达到热力

学平衡，也能活化其它分子如甲苯、环己烷等生成

甲基取代烃［６］．另外，甲氧基在室温下也能和水分
子发生逆反应重新生成甲醇［２］．
１．２初始Ｃ—Ｃ键物种形成

甲醇和二甲醚平衡混合物生成后，如何形成第

一个Ｃ—Ｃ键初始物种，一直是ＭＴＨ反应机理研究
的争议点．在早期的研究中，根据 Ｃ—Ｃ生成过程
中产生的不同中间产物，人们提出了二十多种可能

机理［２，７］，其中，Ｏｘｏｎｉｕｍｙｌｉｄｅ（氧
!

叶立德）机理、

Ｃａｒｂｏｃａｔｉｏｎｉｃ（碳正离子）机理、Ｃａｒｂｅｎｅ（卡宾）机理
和Ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ（自由基）机理４种观点最具代表性，
并被称为“甲醇直接反应机理”（如图１所示）．迄
今为止，尽管许多研究者想尽办法试图检验这些机

理，但是都未拿到令人信服的实验证据．实际上，
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图１ＭＴＨ反应中第一个Ｃ—Ｃ键的形成机理［２，７］

Ｆｉｇ．１ＴｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｆｏｒｔｈｅｆｉｒｓｔＣ—ＣｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＭＴＨｒｅａｃｔｉｏｎ

在固体酸表面发生的甲醇转化反应很可能是一个与

催化剂和反应条件密切相关，并由多种机理支配的

复杂反应．例如，氧
!

离子机理和正碳离子机理主

要涉及酸催化，最有可能在强酸性和新鲜的催化剂

上起作用．两者的另外一个共同之处是均涉及表面
甲氧基和二甲醚反应物．但正碳离子机理涉及到甲
基正碳离子（来自表面甲氧基）与二甲醚的甲基加

成、经由五配位正碳离子过渡态形成 Ｃ—Ｃ键，需
要很强的酸中心参与，很难成为主要的反应过程．
相比之下，氧

!

离子机理可以通过形成氧
!

离子和

氧
!

离子重排（Ｓｔｅｖｅｎｓｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ）形成 Ｃ—Ｃ
键，相对较弱的酸中心可以催化上述反应，因而可

能更重要．与氧
!

离子机理和正碳离子机理不同，

卡宾机理和自由基机理都是先形成亚甲基卡宾，然

后再由两个卡宾复合形成 Ｃ—Ｃ键．其中，卡宾机
理是由酸碱中心协同催化，经过甲醇脱水生成卡

宾；自由基机理则是先由甲醇在酸中心上生成表面

甲氧基，然后再借助于气相自由基（Ｒ·）生成卡
宾．从卡宾机理要求酸碱协同催化来判断，这种机
理可能发生于酸性较弱或者明显失活的催化剂上．
而从自由基机理的催化循环来看，其酸中心的复原

是通过自由基传递反应实现的，这暗示酸中心的共

价键成分较大，酸性弱，因而该机理同样可能是发

生于酸性较弱或者明显失活的催化剂上．在自由基
机理中，气相自由基 Ｒ·在反应中不消耗，相当于
“助催化剂”．可见，在早期的研究中，这些直接反
应机理各自的合理性并没有得到人们的共识．
１．３烃池机理

初始Ｃ—Ｃ物种一旦生成将立刻进入稳定反应
期，因此人们在关注初始Ｃ—Ｃ键如何形成的同时，
将更多的目光转移到更具实际应用意义的后续反应

中低碳烯烃如何生成上．Ｄａｈｌ和 Ｋｏｌｂｏｅ等［８－１０］在
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研究ＳＡＰＯ３４催化甲醇制烯烃时首次提出了烃池
概念，后人称之为“烃池机理（Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｐｏｏｌ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ）”．这种最初的烃池机理认为，甲醇生
成低碳烯烃要借助于催化剂孔道或笼中的一些高活

性吸附物种“（ＣＨｘ）ｎ”，其中０＜ｘ＜２，如图２所示．
很显然，早期的烃池机理更像一个黑匣子，并没有

明确烃池物种的具体属性．相比于直接反应机理，
烃池机理也被称为间接反应机理．

图２烃池机理示意图［２］

Ｆｉｇ．２Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｆｏｒｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｐｏｏｌｍｅｃｈａｎｉｓｍ

　　自从 ＨｙｄｒｏｃａｒｂｏｎＰｏｏｌ机理提出以来，引起人
们极大关注，对这种活性“烃池”中间物种的研究如

火如荼．近年来，研究也主要集中在采取新的实验
手段如原位红外、同位素示踪、原位固态核磁、模

型理论计算以及其它催化剂表征手段并结合沸石催

化剂孔道结构等试图揭开“烃池”的面纱．Ｍｏｌｅ
等［１１－１７］在这方面做了大量工作．目前，人们根据实
验，对于烃池物种的定性主要集中在多甲基芳

烃［１２，１８－１９］、多甲基取代环戊二烯及对应的碳正离子

环状有机物种如多甲基环戊二烯基阳离子［２０］和长

链烯烃［１３－１４］．在此基础上，人们进一步提出了甲醇
生成低碳烯烃的芳烃池机理和烯烃池机理［２１－２２］．
其中，芳烃池机理是以多甲基芳烃为活性中心，主

要通过芳环烷基化反应（甲基化）和烷基消去反应

生成低碳烯烃；而烯烃池机理则是以长链烯烃为活

性中心，主要通过烯烃烷基化反应（多次甲基化）和

裂解反应生成低碳烯烃．上述芳烃池机理和烯烃池
机理都是酸催化的正碳离子机理，两者可以并存

（双催化循环，如图３所示），也可以独立存在，均
有实验依据［２２－２５］．人们还发现，烃池的构成与反应
条件、沸石酸度和结构均有很大关系．就反应条件

图３甲醇生成低碳烯烃的双循环反应机理［２２－２３］

Ｆｉｇ．３Ｄｕａｌｃｙｃｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｓｈｏｒｔｃｈａｉｎｏｌｅｆｉｎｓ

而言［２６－２７］，低温有利于产生烯烃池，而高温有利于

产生芳烃池．这是很容易理解的，因为在低温下，
芳烃的生成及其脱烷基反应都会受到限制．就沸石
酸度而言［２３］，酸度较强时有利于产生芳烃池，而酸

度较弱时有利于产生烯烃池．就沸石结构而言，大
孔沸石（如β和ＭＯＲ）或者含有较大笼结构的沸石
（如ＳＡＰＯ３４）有利于产生芳烃池，芳烃池的主要活
性物种是六甲基苯和七甲基苯阳离子，它们的体积

都较大［１２，１９］；而孔径较小且没有大笼结构的沸石

（如ＺＳＭ５）则有利于产生烯烃池［１３，１５－１６］．然而在通
常情况下，烃池不会是纯粹的芳烃池或者烯烃池，

而更可能是两者并存，有主有次．比如，在 ＺＳＭ５
沸石中，烯烃池是主要的，它导致丙烯和丁烯的生

成．但同时也存在主要由二甲苯和三甲苯这样的低
甲基化芳烃构成的芳烃池，它导致乙烯的生

成［１３－１４，２５］．这与ＭＴＰ（以 ＺＳＭ５为催化剂）技术以
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产丙烯为主的情况相吻合．但是，也有研究者认为
像ＺＳＭ２２和ＳＡＰＯ４１这样的沸石中只可能有烯烃
池［２８－２９］．因为它们的孔径较小，且只有一维孔道．
可见，沸石结构对 ＭＴＨ反应过程以及最终产物的
选择性有重要影响．

尽管如此，Ｗａｎｇ等［３０］认为在 ＳＡＰＯ３４沸石
中，反应遵循烯烃池，乙烯和丙烯由不同的长链烯

烃发生裂解反应而得，而甲基芳烃仅仅作为 ＭＴＯ
副产存在．可见，有关烃池机理的研究还有争论，
有关问题还有待于进一步澄清．

在ＭＴＨ反应中，ＺＳＭ５和 ＳＡＰＯ３４沸石是研
究和应用较多较为成熟的催化剂．特别是在 ＳＡＰＯ
３４沸石上，以甲醇为原料生产乙烯和丙烯的 ＭＴＯ
反应（流化床工艺）已经实现了工业化，对其反应机

理的研究比较深入．关于其烃池的芳烃属性，大多
数研究者持一致观点．但在芳烃池生成低碳烯烃的

具体过程上存在两种说法［２２，２４］：一是修边反应机理

（Ｐａｒｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍ）［３１］，即芳烃通过缩环扩环脱烷
基步骤生成烯烃；一是侧链烷基化机理（Ｓｉｄｅｃｈａｉｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ）［１７，２４］，即甲醇与芳环外双键通过发生烷
基化反应生成长链烷基，再经过烷基裂解生成烯

烃．前者涉及由六元环到五元环和由五元环到六元
环的缩环扩环过程以及环戊二烯正碳离子，后者
涉及亚甲基环己二烯（ＨＭＭＣ）中间体及其侧链甲
基化反应，如图４所示．可见，这两种芳烃活化机
理均可以解释烯烃的生成原因，并在一定的催化体

系中得到验证［２２］．Ｌｅｓｔｈａｅｇｈ［２４］采用理论计算手段
证实了尽管芳环的甲基化反应和生成环外双键能够

发生，但脱烷基生成乙烯所需克服的能垒较高．因
此，目前来说，它们在不同催化体系中发生的可能

性以及在ＭＴＨ反应中的普遍适用性还尚无明确定
论和统一认识．

图４甲醇制低碳烯烃的芳烃池机理示意图［２２］

Ｆｉｇ．４Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｒｅｎｅｐｏｏｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｓｈｏｒｔｃｈａｉｎｏｌｅｆｉｎｓ

１．４深度反应
在ＭＴＨ反应中，低碳烯烃可继续发生深度反

应生成汽油、芳烃、长链烷烃、积炭等物种．结合
前述烃池机理，其中低碳烃芳构化是甲醇制烃反应

的一个重要步骤，其反应机理（聚合、裂解、异构

化、环化、氢转移和脱氢）已有许多文献报道［３２］．
低碳烃在分子筛酸中心上进行裂解、聚合、环化、

脱氢等过程生成汽油／芳烃的过程遵循正碳离子反
应机理，反应过程如图５所示．反应条件、活性中
心和沸石结构等因素均能对低碳烃芳构化过程产生

影响．如低温（＜４５０℃）下低碳烃易发生 Ｂ酸中心
催化的氢转移芳构化反应，生成芳烃和相应烷烃，

所需酸密度大；而高温（＞４５０℃）下易发生 Ｌ酸中
心催化的脱氢芳构化反应，这种脱氢反应需要在较
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强的酸中心或者脱氢金属组分存在下发生．生成的
轻质芳烃既是产物也会因强吸附在活性中心上与甲

醇发生甲基化反应生成重质芳烃，成为“烃池活性

中心”或者积炭前驱体．沸石结构的影响如前所述，

主要体现在其孔道大小对产物的择形性上，小孔

ＳＡＰＯ３４沸石上几乎无 Ｃ５以上的产物，中孔 ＺＳＭ
５沸石上多生成烯烃、汽油组分和轻质芳烃，大孔
β沸石上重质芳烃增多［２１］．

图５低碳烯烃转化过程［３３］

Ｆｉｇ．５Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｈｏｒｔｃｈａｉｎｏｌｅｆｉｎｓ

　　随着反应进行，反应过程中生成的积炭物种覆
盖活性中心、堵塞孔道而引起催化剂失活．目前，
人们采用脉冲实验和动力学模型等方法对积炭物、

积炭原因和积炭位置进行了研究［３４－３５］．导致催化
剂失活的积炭物有石腊基积炭产物（由反应生成的

烯烃发生齐聚反应生成）、稠环芳烃如菲、芘等以

及“烃池分子”等．Ｗｅｉ等［３６］认为 ＳＡＰＯ３４催化剂
失活原因与积炭物种类型以及反应温度有关，低温

（如３００℃）失活源自一种金刚烷类化合物，高温
（如 ３５０℃）失活源自稠环芳烃如菲、芘等．
Ｓｃｈｕｌｚ［２７］研究低温和高温下 ＺＳＭ５沸石上 ＭＴＨ反
应的失活问题时发现，低温（２７０～３００℃）下残存
在催化剂床层上的物种为高度不饱和物种１乙基，
２，３，５三甲苯和１异丙基，２，４二甲苯，同时发
现产物中有较多的ＣＨ４，这是由于甲醇和部分不饱
和物种容易发生氢转移反应，生成这些单环烷基芳

烃，其在低温下不能发生脱烷基反应而残留在催化

剂上．而高温（４７５℃）下，这些烷基芳烃可以发生
脱烷基反应，生成低碳烃，延缓了催化剂失活，但

随反应进行，烯烃聚合并环化首先在催化剂床层上

部生成积炭物种，然后逐步向下延伸，直至催化剂

完全失活．
实际上，ＭＴＨ催化剂因积炭引起的失活是可

逆失活，可以通过再生或添加反应气氛来恢复活性

或延缓积炭．严重的是，ＭＴＨ反应过程形成高温水
热环境，致使催化剂钝化脱铝［３７］，酸中心减少，活

性下降．生成的轻质芳烃强吸附在活性中心上与甲
醇发生甲基化反应生成重质芳烃，成为积炭前驱

体．当催化剂的酸强度由强酸向中强酸衰减时，这

种甲基化反应更为明显，更加快了催化剂进入积炭

失活状态的速度，而这种因酸中心损失引起的失活

不可逆．因此，如何降低 ＭＴＨ反应过程热效应对
催化剂的影响是开发ＭＴＨ工艺考虑的重点．
１．５副产物甲烷的生成途径

尽管前述烃池机理有助于理解甲醇制烃反应机

理．但是，从烃池机理出发也仅仅能解释 ＭＴＨ反
应主产物是如何生成的，还不能解释 ＣＯｘ和 ＣＨ４
等副产物，尤其是甲烷的产生途径．在甲醇向烃类
的转化反应过程中，甲烷往往是主要副产物．据文
献报道，在催化剂接近失活时，甲烷副产物的生成

量反而大幅增加［３８］．这与固体酸催化的大多数反
应的副产物生成规律明显不同．到目前为止，文献
中关于甲醇生成甲烷的机理报道很少．已经提出的
甲烷生成途径有：① 表面甲氧基被来自于气相中
的Ｈ原子饱和生成甲烷［３９－４０］；② 甲醇被来自于表
面的Ｈ原子饱和生成甲烷［２７］；③ 芳烃脱甲基生成
甲烷［４１］；④ 甲醇和甲醚在催化剂碱性中心上发生
分解反应生成甲烷［３８］．笔者曾采用热力学和实验
相结合的方法，证实 ＭＴＨ反应中甲烷的生成源于
甲醇和中间产物甲醚的分解反应、氢解反应，其中

分解反应是热化学过程，在反应温度相对较高时，

为甲烷主要生成途径；而氢解反应为由表面活泼氢

参与的催化过程，这种活泼氢可以来源于 ＭＴＨ反
应中的氢转移过程，也可以来源于催化剂负载的金

属组分活化氢过程［４２］．

２结语和展望
甲醇在酸性分子筛催化剂上的催化转化过程复
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杂，包含多个反应步骤，明确其反应机理是热点也

是难点．烃池机理因能很好的解释反应过程中的动
力学诱导期和烯烃生成原因，也和一些实验现象相

吻合而被广泛接受，但初始 Ｃ—Ｃ键的形成机制仍
不明确，不同结构、酸性分子筛上活性“烃池”物种

类型和乙烯、丙烯生成途径不尽相同，其相互作用

关系也尚不清楚，因而对 ＭＴＨ反应机理研究尚待
进一步深入．相信，随着实验手段的改进、分子动
力学的发展以及模型理论计算的完善，对 ＭＴＨ反
应过程的认识将会更全面．

催化剂易失活仍是制约 ＭＴＨ技术开发的一个
重要原因．通过对 ＭＴＨ催化剂积炭原因和行为的
研究，可以更好的指导人们进行工艺改进．随反应
进行，催化剂活性下降不可避免，但能通过建立与

之匹配的化工工艺（如选择合适反应条件和优化反

应器构造）、降低热效应（如反应临气氛）、调变原

料组成减少水的生成以及调节催化剂孔道结构改善

分子扩散路径、引入金属或非金属组分调节酸性等

手段来控制反应过程和抑制氢转移反应，从而延长

催化剂寿命．归根结底，制备出抗积炭失活能力
强、目标产物选择性高的催化剂仍是 ＭＴＨ工艺开
发的关键．
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