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主要学术成就、科技成果及创新点： 

甲醇制烃类（methanol to hydrocarbons，MTH）是煤化工的核心技术路线之

一，其工业化的成功为我国通过非石油路线获取乙烯、丙烯及燃料油产品做出了

重大贡献。应用研究的进步离不开基础科学的发展，近年来以甲基苯类有机物种

作为活性中心的烃池机理极大地加深了研究人员对 MTH 机理的理解，它合理的解

释了 MTH 反应诱导期的存在及催化剂积碳失活等科学问题。然而 MTH 反应中烃池

循环建立之前的最基本最重要的科学问题仍不明确：第一个 C-C 键如何产生？含

有初始 C-C 键的物种生成后如何进一步转化为环状的初始烃池物种？催化剂活性

如何一步步被诱导出来？诱导反应中为什么会有自催化的特征？这都需要研究者

对 MTH 反应诱导期有深刻的认识，全面深入认识甲醇转化过程中从诱导期到失活

期的反应机理，不仅对认识 C1 化学中普遍涉及的 C-C 形成、增长与控制原理等科

学问题具有重要意义，无疑也将为甲醇转化催化剂及工艺的持续改进提供理论指

导，具有重要的现实意义。申请者在大连化物所读博期间对 MTH 反应的诱导期进

行了系统而深入的研究，主要学术成就、科技成果及创新点如下： 

1、创立了 MTH 反应诱导期研究方法，深化了对反应机理的认识 

在申请者开展诱导期研究工作之前有关诱导期研究的工作非常少，对诱导期

反应的认识一直没有进展，也没有 MTH 反应诱导期研究方法的报道。常规反应条

件下诱导期时间很短，缺乏快速而敏感的手段监测诱导期活性的连续变化，开展

诱导期研究面临很大的困难。申请者经过大量实验考察发现随着反应温度降低，

甲醇转化反应诱导期逐渐变长，当反应温度低于 255 
o
C 时甚至可以达到几个小时。

基于对低温反应诱导期现象的初步认识，申请者选择在低温反应条件下（245-280 

o
C）系统研究了 H-ZSM-5 分子筛催化剂上甲醇转化反应，首次全面描述了 MTH 反

应从诱导期到自催化反应的基本现象，发现诱导期可明显分为三个不同反应阶段：

第一个反应阶段与甲烷的生成有关，同时伴随着第一个 C-C 键的生成；第二个反

应阶段甲醇转化率变化缓慢；第三个反应阶段则呈现出明显的自催化反应特征。

据此，首次提出了诱导期可以分为初始 C-C 键生成阶段、初始烃池物种生成阶段

和自催化反应阶段。提出了诱导期内不同反应阶段的动力学处理方法，获得了各

反应阶段的活化能，发现诱导期内第二反应阶段是整个反应过程中的速率控制步

骤，而且诱导期内自催化反应的启动需要临界量的烃池物种。引入 ppm 级芳烃可
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以有效缩短诱导期第二阶段，促进甲醇转化反应。申请者对诱导期三阶段的考察

和认识为实验室后续研究第一个 C-C 键的生成指明了考察条件；此外，所创立的

MTH 反应诱导期的研究方法对其他具有诱导期反应的研究具有普遍的指导意义；

微量芳烃对甲醇转化反应的影响为发展甲醇甲苯制 PX 联产低碳烯烃提供了重要

的理论依据。相关研究工作已发表：ACS Catalysis, 2015, 5, 3973-3982。 

2、提出烃池物种的“过载失活效应”，是 ZSM-5 催化剂低温失活的直接原因 

设计了程序升温甲醇转化反应，以快速考察催化剂从诱导期到失活的全过程。

发现随着反应温度上升，MTH 反应被诱导并发生自催化之后催化剂活性没有持续

增加，反而在低温区出现了一个新的的失活阶段。通过 GC-MS、热重及紫外可见

光谱分析，发现该失活催化剂孔道内存在大量的四甲基苯。利用同位素切换证实，

四甲基苯在自催化反应阶段具有极高的反应活性，但在失活温度附近反应活性突

然消失。据此，提出了烃池物种在分子筛孔道内的“过载失活效应”：由于分子筛

晶体结构的限制，烃池物种的催化作用并不会随其含量的增加而持续增加，相反，

过多的烃池物种会过分占据分子筛的内部空间，对反应物种构成扩散限制，导致

其失活。对比 H-ZSM-5 和 H-SAPO-34 分子筛催化剂上 MTH 反应低温失活行为发现：

二者的失活原因存在根本差别，前者源于“过载失活效应”；而 H-SAPO-34 催化剂

的失活是由 CHA 笼内生成的金刚烷物种所导致。通过合成纳米晶粒的催化剂样品，

改善催化剂扩散性能，可以消除 H-ZSM-5 分子筛上烃池物种的“过载失活效应”，

但是对 H-SAPO-34 催化剂上的失活现象没有明显改善。“过载失活效应”的提出有

助于全面理解烃池在催化循环中的作用。“过载失活效应”的发现对工业化装置的

投产具有重要的指导意义。相关研究工作已发表：Catalysis Science & Technology, 

2017, 7, 2022-2031. Catalysis Science & Technology, 2017, 7, 894 – 901。 

3、证明了萘物种在 H-ZSM-5 分子筛催化剂上 MTH 反应中的活性中心作用 

一直以来，普遍认为萘及其衍生物并不具有催化活性。但在反应温度高于 300 

o
C 时萘及甲基萘也是 H-ZSM-5 分子筛上 MTH 反应中非常重要的积碳物种之一。申

请者研究了低温 MTH 反应中萘共进料对诱导期的影响。发现萘的引入也可以明显

的促进甲醇转化反应，说明萘可以作为 H-ZSM-5 分子筛催化剂上甲醇转化反应中

的活性烃池物种，同位素切换实验表明萘可以参与烃池循环并促进活性更高的多

甲基苯的生成。通过硅烷化的方式去除 H-ZSM-5 分子筛外表面的酸性再考察萘的

影响发现，萘分子可以扩散进入 H-ZSM-5 分子筛孔道内，在孔道内酸性位上发挥
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烃池中心的作用。相关研究工作已发表：Catalysis Science & Technology, 2016, 6, 

3737-3744。 
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术搜索, 截止 2017 年 9 月 14) 
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2017 年 9 月 14) 



 7
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4. 亓良，许磊，刘中民*，New Insight into the MTH Induction Period from the Perspective of 

Reaction Kinetics，第十六届国际催化大会，2016 年 7 月，北京，墙报。 
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受聘后拟开展研究工作的计划和思路（包括研究方向、内容和目标）： 

研究方向： 分子筛催化 MTO 反应机理研究 

MTO 反应是酸性分子筛催化的反应，根据反应过程中催化剂活性的变化可以

将整个反应过程分为诱导期，高活性期和失活期。烃池机理可以解释 MTO 反应诱

导期和失活期的存在及催化剂活性的宏观变化，但无法解释诱导期内烃池循环建

立的过程。申请者前期的研究工作系统地研究了 MTO 反应诱导期，观察到三个反

应阶段并合理解释了诱导期内烃池循环逐步建立的过程，实验室也在其考察的条

件下于 ZSM-5 分子筛催化剂上原位观测到了第一个 C-C 键的生成。然而当前对第

一个 C-C 键生成的认识仍然不够全面，初始烃池物种的生成方式仍不明确，需要

对诱导期第一阶段进行更深入的研究。此外，申请者通过对低温 MTO 反应失活现

象的观察，提出了烃池物种的“过载失活效应”，但是对高温 MTO 失活机理的认识

仍不清晰。申请人基于博士期间的研究基础，拟继续开展 MTO 反应初始 C-C 键和

初始烃池物种生成机理研究以及高温 MTO 反应失活机理研究两方面的工作。 

1、MTO 反应初始 C-C 键和初始烃池物种生成机理研究 

尽管实验室已经在 ZSM-5 分子筛上原位观测到了含初始 C-C 键物种的生成，

但诱导期第一阶段内仍有很多基础的科学问题需要解决。如：其他结构分子筛（如

SAPO-34，ZSM-22 等）上初始 C-C 键是如何生成的？其他反应条件因素如温度，

进料种类等是否影响初始 C-C 键的生成机理？此外，含初始 C-C 键的物种生成后

如何转变为初始的烃池物种？申请者计划利用已有的研究基础和经验，选用快速

敏感的表征分析手段对诱导期第一阶段的反应进行追踪考察，采用气相产物分析

和催化剂表面表征相结合的方式对该阶段的反应进行研究，充分认识 MTO 反应从

第一个 C-C 键的生成到初始烃池物种生成的过程。 

2、流化床 MTO 反应 SAPO-34 催化剂失活机理研究 

SAPO-34 是笼结构的小孔分子筛，在 MTO 反应中表现出优异的低碳烯烃选择

性。然而由于其八元环孔口尺寸限制，SAPO-34 分子筛容易在 MTO 反应中快速积

碳失活，因此工业 MTO 过程采用循环流化床的反应-再生工艺来解决催化剂失活问

题。提高 SAPO-34 催化剂的寿命可以极大地降低工业化装置的运行成本，而长寿

命 SAPO-34 催化剂的研发需要深入理解反应的失活机理。 

固定床反应器中 MTO 反应催化剂一般会分段失活，积碳物种的分析结果代表
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性差。流化床反应器不仅催化剂积碳均匀，而且更接近真实的工业化反应条件，

申请者计划采用固定流化床反应器研究催化剂的积碳失活。此外，采用喷球制备

得到的流化床 SAPO-34 分子筛微球催化剂为研究对象，保证催化剂在反应过程中

流化状态良好，研究结果具有更好的应用指导意义。 

申请者选择甲醇转化率开始下降之后的反应阶段来对催化剂的失活行为进行

考察。前期部分研究工作发现，失活反应开始后，整个失活过程为四段抛物线方

程，而且在反应温度高于 400℃时，失活反应几乎不受空速影响，只与甲醇累积

进料量有关。申请者下一步工作拟借助动力学拟合并结合表征分析手段建立

SAPO-34 催化剂的失活模型，理解抛物线方程代表的失活模式，对其失活机理提

出完善的解释。基于对失活机理的认识，设计开发具有较长寿命的催化剂并优化

反应工艺路线。此外，还希望通过此项工作建立一套系统研究反应失活的方法，

对其他催化反应的失活研究提供参考。 




