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ＺＳＭ￣５分子筛催化苯与甲醇烷基化反应研究进展

李贵贤∗ꎬ 张永福ꎬ 董　 鹏∗ꎬ 郭泳圻
(兰州理工大学 石油化工学院ꎬ 甘肃 兰州 ７３００５０)

摘要: 我们综述了近年来苯和甲醇烷基化反应研究取得的进展. 重点从 ＺＳＭ￣５ 催化剂的 Ｓｉ / Ａｌ、 晶粒尺寸、 改性等

方面介绍了苯和甲醇烷基化催化剂的研究进展ꎬ 总结并展望了苯和甲醇烷基化反应的研究方向ꎬ 为 ＺＳＭ￣５ 分子筛

催化剂的改性和苯￣甲醇烷基化反应工艺创新提供参考.
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　 　 甲苯和二甲苯是石油化工工业中重要的原

料[１－２] . 在传统工业中ꎬ 甲苯和二甲苯主要是通过

石脑油的催化重整获得的ꎻ 目前ꎬ 二甲苯异构化和

甲苯歧化等工艺是获得二甲苯的主要途径[３] . 相比

苯和甲醇烷基化反应生产甲苯和二甲苯ꎬ 前述途径

都被资源和(或)生产成本所限制. 加之我国目前苯

和甲醇产能相对过剩的现状[４]ꎬ 发展苯和甲醇烷基

化反应生产较高附加值的甲苯和二甲苯是一条重要

的途径.
苯与甲醇烷基化反应为酸催化反应ꎬ 反应体系

复杂ꎬ 主要竞争副反应是甲醇自反应[５]ꎬ ＭＴＯ 反应

生成的烯烃(乙烯和丙烯)易与苯及其主产物发生

反应生成乙苯及相应烷基芳烃[６－７]ꎬ 特别指出的是

乙苯与二甲苯异构体分离难度大、 成本高或是钳制

苯和甲醇烷基化反应工业应用的难点之一. 苯和甲

醇烷基化反应体系中除了积碳反应外ꎬ 其余都为放

热反应[８] . ４ 个主反应放热量相近ꎬ 在 ３５０ ~ ５００ ℃
范围内可自发进行ꎬ 生成乙苯、 三甲苯和四甲苯等

主要副产物的反应均在此温度范围内可自发进行ꎬ
反应程度高ꎬ 都可视为不可逆反应ꎻ 副产丙苯和甲

基乙苯异构体的副反应在较高温度(大于 ４２７ ℃)
下 ｌｎ ＫＰ<０、 ΔＧ>０ꎬ 即表明高温不利于此类副反应

的发生[９－１０] . 王莉等[１１]的研究结果表明烷基化反应

温度越高ꎬ 甲醇自反应趋于热力学平衡的程度越

高ꎬ 主反应则与之相反ꎬ 且对二甲苯的热力学平衡

分布受温度影响很小ꎬ 同样说明了烷基化反应宜在

较低温度下进行. 因此ꎬ 选择最佳的反应温度是提高

烷基化反应选择性和抑制副反应的一条合理途径.
对于苯和甲醇烷基化反应ꎬ 研究重点在于高效

催化剂的设计及制备ꎻ 通过采用软件模拟计算苯和

甲醇烷基化反应的动力学和催化机理ꎬ 以指导苯和

甲醇烷基化反应生产甲苯和二甲苯的工艺开发与应

用. 在资源合理利用、 产品升级等方面具有深远意义.

１　 苯与甲醇烷基化反应的动力学

近年来ꎬ 研究者们对烷基化反应动力学做了大

量工作ꎬ 为后续苯与甲醇烷基化机理研究及工艺的

开发与放大奠定了基础. 动力学研究的方法大同小

异ꎬ 实验设计和后期实验数据的处理是关键步骤ꎬ
动力学模型需要建立在动力学实验数据的基础上ꎬ
为了数据的准确性和代表性ꎬ 前期需要考察各因素

对烷基化反应的影响程度ꎬ 以确定实验设计中各因

素的变化范围. 为了削弱外扩散及副反应的影响ꎬ
可简化动力学分析ꎬ 苯和甲醇烷基化反应动力学研

究一般要在较高的空速下进行. 徐亚荣等[１２]ꎬ 尤其

是 Ｍｙｎｓｂｒｕｇｇｅ 等[１３]对苯和甲醇烷基化反应动力学

做了详细地研究ꎬ 建立了幂指数型的动力学模型ꎬ
得出了基本一致的结论: 苯和甲醇烷基化反应对苯

是一级反应ꎬ 对甲醇是零级反应ꎬ 即苯和甲醇烷基

化反应的经验速率方程可以写成:
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写成 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程的形式:
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将动力学实验数据通过 ｌｎｒ 对 １ / Ｔ 作图ꎬ 并且拟

合直线方程可得活化能 Ｅａ 与指前因子 ｋ０ . 造成此反

应级数的原因可能是固体酸催化剂的活性位点被甲

醇完全吸附覆盖ꎬ 而苯在此时几乎不会被吸附[１３] .
这与 Ｓｖｅｌｌｅ 和 Ｂｊøｒｇｅｎ 得出苯的亲质子能力不及甲醇

的结果有一定的一致性[１４] . 值得一提的是可以通过

线性外推的方法获得当接触时间为零时反应物转化

速率ꎬ 以此来最大程度上消除副反应的影响.
为了对苯和甲醇烷基化动力学进一步深入研

究ꎬ 可参考甲苯和甲醇烷基化反应动力学研究成

果. Ａｌ￣Ｋｈａｔｔａｆ 等[１５－１７] 在不同催化剂上研究了甲苯

和甲醇的动力学ꎬ 其动力学方程中考虑了扩散效率

因子和催化剂失活函数ꎬ 提高了动力学研究的准确

性. 另外ꎬ 为了减小指前因子和活化能之间的相关

性ꎬ 将动力学常数 ｋ 写成:
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其中 Ｔ０ 是温度的算术平均值. 对于烷基化反

应ꎬ 除了幂指数型的动力学模型ꎬ ＬＨＨＷ[１８－１９] 模型

也是比较常见的一种模型ꎬ 一般而言后者的精度要

高于前者.

２ 苯与甲醇烷基化反应的反应机理

国内外研究者对苯和甲醇在固体酸催化剂上的

烷基化反应机理做了广泛的理论和实验研究ꎬ 仍然

对此未有统一的认识ꎬ 但是普遍认同且存在争议的

是两种截然不同的反应机理ꎬ 即分步机理和协同机

理[２０]ꎬ 如图 １ 所示[２１] . 分步机理认为甲醇首先通过

物理吸附(氢键)连接在固体酸催化剂的Ｂ酸位点

图 １ 苯和甲醇烷基化反应分步机理(ａ)和协同机理(ｂ)
Ｆｉｇ.１ Ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ａ) ａｎｄ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ (ｂ) ｆｏｒ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

上ꎬ 再脱水生成甲氧基中间物种ꎬ 然后甲氧基基团

进一步和苯发生烷基化反应ꎬ 生成质子化的甲苯

Ｃ７Ｈ９
＋ꎬ 最后 Ｃ７Ｈ９

＋ 反馈一个质子到固体酸催化剂

生成甲苯. 在此过程中会形成两个过渡态ꎬ 即形成

甲氧基前的过渡态和甲氧基吸附苯时的过渡态. 甲

苯可以通过同样的路径发生二次反应生成二甲苯.
协同机理与分步机理有本质上的不同ꎬ 其中甲醇同

样地通过氢键吸附到固体酸催化剂上ꎬ 同时催化剂
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质子转移到甲醇分子上形成过渡态ꎬ 再直接与苯发

生烷基化反应而不产生甲氧基中间物种ꎬ 此过程只

形成了一种过渡态. 许多实验调查表明甲氧基中间

物种的确存在[２１－２２]ꎬ 并且可以进一步与芳烃发生

烷基化反应ꎬ 这与分步机理描述相符ꎬ 但是不涉及

甲氧基中间物种的协同机理ꎬ 与动力学实验数据更

加贴合[２３－２４] . 量子化学计算结果证明上述两种反应

机理都有可能发生. 分步机理和协同机理对于苯和

甲醇烷基化反应的机理描述都存在片面性ꎬ 研究者

们关于此两种基本机理发生了较大分歧ꎬ 但是还没

有明确的结论表明哪一种机理更占优势ꎬ 因为反应

条件或许是影响反应机理的重要因素. 另外ꎬ 有部

分研究者也尝试提出了新的烷基化机理. Ｓｖｅｌｌｅ 和

Ｂｊøｒｇｅｎ[１４]通过量子化学计算得出了甲醇及烷基芳烃

的亲质子能力的相对大小ꎬ 计算得到较小的反应能

垒表明中性甲醇分子与催化剂表面质子化的芳烃直

接反应的可能性. 该反应机理提出了一种完全不同的

烷基化反应途径ꎬ 应用到苯与甲醇烷基化中可以推

测反应开始时苯和甲醇按照协同机理或者分步机理

进行反应生成质子化的甲苯ꎬ 而后中性甲醇分子与

部分质子化甲苯直接进行烷基化反应得到二甲苯ꎬ
生成的二甲苯以同样方式形成三甲苯等多烷基苯.

烷基化反应催化剂反应过程中的积碳失活是不

可避免的ꎬ 了解积碳失活的原因ꎬ 找到减缓积碳速

率的方法对烷基化反应工业应用尤为重要. 烷基化

反应过程中生成的大分子稠环芳烃覆盖催化剂活性

位点、 堵塞孔道是催化剂失活的主要原因[２５－２６] . 选

择理想的催化剂ꎬ 并优化反应条件是抑制积碳的基

本途径.
烷基化反应机理的系统研究任重道远ꎬ 目前已

有的烷基化反应机理的研究缺乏从微观粒子(原子

或电子)层次对催化剂活性中性与反应分子之间进

行的微观反应的深入认识ꎬ 将原位实验结合日趋成

熟的理论模拟是深入研究烷基化反应机理的有效途

径ꎬ 可达到事半功倍的效果.

３ 苯和甲醇烷基化反应 ＺＳＭ￣５体系

苯和甲醇烷基化反应的催化剂必须具备一定的

酸性和择形性[２７] . 近十几年来国内外研究者对于苯

与甲醇烷基化反应的催化剂做了大量的研究工作ꎬ
对于 ＺＳＭ￣５ 催化剂的研究尤其深入. ＺＳＭ￣５ 分子筛

是由 ８ 个五元环构成的结构单元组成的ꎬ 其具有三

维交叉孔道结构ꎬ 其中直型孔道截面尺寸 ０. ５１ ×

０.５５ ｎｍꎬ 正弦型孔道截面尺寸 ０.５３×０.５６ ｎｍ[２８－２９] .
由于 ＺＳＭ￣５ 的孔道尺寸和苯及其低烷基取代物的

动力学直径接近ꎬ 因此在苯与甲醇烷基化反应中表

现出良好的择形性[３０－３１]ꎬ 加之 ＺＳＭ￣５ 分子筛有可

适度调节的酸性ꎬ 对烷基化反应有良好的催化活

性. 因此ꎬ 将其用于苯与甲醇烷基化反应是必然的.
３.１ 多级孔 ＺＳＭ￣５催化剂

对于 ＺＳＭ￣５ 催化剂而言ꎬ 普遍认同的观点是多

级孔 ＺＳＭ￣５ 催化剂的催化性能一般要优于普通的

ＺＳＭ￣５ 催化剂[３２－３８]ꎬ 究其原因是多级孔 ＺＳＭ￣５ 催

化剂中引入了介孔ꎬ 相比常规的微孔催化剂ꎬ 它减

小了反应物和产物分子扩散阻力ꎬ 使反应物分子更

容易接触催化剂内部活性位点ꎬ 增加了反应物的转

化率ꎬ 提高了催化剂的利用率ꎬ 同时产物分子更快

地扩散出催化剂ꎬ 减少了发生二次反应的可能ꎬ 提

高了主反应的选择性ꎬ 有效抑制了积炭副反应ꎬ 从

而也延长了催化剂的寿命. 一般而言ꎬ 获得多级孔

ＺＳＭ￣５ 催化剂的途径有两种. 其一是直接合成法ꎬ
文献[３２－３４ꎬ３７]用此种方法合成了多级孔 ＺＳＭ￣５ꎬ
具体合成方法在此不做论述. 陆璐等[３７]采用了固相

水热合成法直接合成了多级孔 ＺＳＭ￣５ 催化剂ꎬ 并用

固定床连续微型反应器测试了该催化剂用于苯和甲

醇烷基化反应的活性ꎬ 结果表明多级孔 ＺＳＭ￣５ 引入

了大量介孔ꎬ 具有更好的催化活性ꎬ 对甲苯和二甲

苯的选择性也明显提高ꎬ 而且催化剂水热稳定性及

抗积炭能力都有了显著的提高. 其二是后处理法ꎬ
Ｗａｎｇ 等[３５]通过对普通 ＺＳＭ￣５ 催化剂进行碱处理和

酸处理获得了多级孔 ＺＳＭ￣５ 催化剂ꎬ 提高了苯的转

化率和甲苯、 二甲苯的选择性ꎬ 并且碱酸后处理得

到的多级孔 ＺＳＭ￣５ 催化剂表现出良好的抗积炭能

力ꎬ 因为碱处理能部分脱除骨架硅ꎬ 从而不仅使得

催化剂孔道变大产生介孔ꎬ 而且适当的调变了催化

剂的酸性ꎬ 再经过酸处理脱除了催化剂孔内非骨架

结构的 Ｓｉ 和 Ａｌꎬ 进一步实现了催化剂的扩孔. Ｌｕｏ
等[３６]用蒸汽处理 ＺＳＭ￣５ 发现ꎬ 随着蒸汽温度的升

高ꎬ ＺＳＭ￣５ 会出现额外的介孔ꎬ 比表面积下降ꎬ 酸

量减少.
３.２ Ｓｉ / Ａｌ 对催化性能的影响

具有不同 Ｓｉ / Ａｌ 的 ＺＳＭ￣５ 催化剂催化苯和甲醇

烷基化反应的性能有显著差异[３２ꎬ３４ꎬ３９－４０] . 普遍认

为ꎬ 在一定的范围内 Ｓｉ / Ａｌ 越高ꎬ 催化苯和甲醇烷

基化反应的性能越好. 王雨勃等[３９] 和刘健[４０] 考察

了不同 Ｓｉ / Ａｌ 的 ＺＳＭ￣５ 催化剂的理化性质ꎬ 并将其
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用于苯和甲醇烷基化反应ꎬ 结果表明ꎬ Ｓｉ / Ａｌ 升高

对 ＺＳＭ￣５ 催化剂的理化性质有明显的影响: ＺＳＭ￣５
催化剂的比表面积增大ꎬ 强酸性和弱酸性均减小ꎬ
水热稳定性提高ꎻ 甲醇转化率和乙苯的选择性有明

显的下降趋势ꎬ 而苯的转化率、 甲苯和二甲苯的选

择性均呈上升趋势. Ｈｕ 等[３４] 的研究结果与前述有

一定的一致性ꎬ Ｓｉ / Ａｌ 增大ꎬ 多级孔 ＺＳＭ￣５ 的比表

面积和孔体积没有明显的变化ꎬ 强酸和弱酸(Ｂ 酸

和 Ｌ 酸)位点数量都减少. 烷基化反应的结果显示

合成多级孔 ＺＳＭ￣５ 催化剂的 Ｓｉ / Ａｌ(１８０~１８００)增加

时ꎬ 苯的转化率、 二甲苯的选择性都有明显的上升

趋势ꎬ 副产物乙苯的选择性有明显的下降ꎬ 积碳量

也减少. 在 Ｓｉ / Ａｌ ＝ １８００ 时ꎬ 苯的转化率达到

５９.５％ꎬ 二甲苯选择性达到 ３９.０％ꎬ 而乙苯的选择

性降至小于 ０.１％. 造成上述结果可能的原因是改变

Ｓｉ / Ａｌ 调节了催化剂的酸性分布ꎬ 使其更有效的抑

制了 ＭＴＯ 副反应ꎬ 从而减少了乙苯的生成. 同样ꎬ
Ｄｅｎｇ 等[３２]的研究结果同样显示了 Ｓｉ / Ａｌ 的改变对

催化剂的理化性质和酸性的影响ꎬ 结果与前一致ꎬ
同样表明较高 Ｓｉ / Ａｌ 的多级孔 ＺＳＭ￣５ 催化剂的优越

性能ꎬ 在调查范围内最大 Ｓｉ / Ａｌ ＝ １８０ 时二甲苯的选

择性达最大值 ３４.９％.
３.３ 晶粒尺寸对催化性能的影响

不同粒径的烷基化催化剂ꎬ 催化活性与稳定性

有显著差异. 一般而言ꎬ 催化剂晶粒尺寸越小ꎬ 催

化活性越高ꎬ 这是由于小晶粒催化剂比表面积大ꎬ
活性位点多ꎬ 同时反应物及产物扩散路径缩短ꎬ 提

高了催化剂的利用效率. 但是由于对二甲苯的扩散

速率远高于其他两种异构体[４１]ꎬ 所以不同晶粒大

小的催化剂对对二甲苯择形性效果差别不大. 袁苹

等[２５] 实验发现粒径为 ０.２５ μｍ 的 ＺＳＭ￣５ 在反应 ２６０
ｈ 后仍保持稳定ꎬ 苯的转化率和二甲苯选择性分别

为 ５５％和 ３５％ꎬ 相比其它大粒径的催化剂反应性能

最好. 为了探究粒径影响催化性能的原因ꎬ 他们对

反应前后的催化剂做了表征研究ꎬ 结果显示催化剂

粒径越大ꎬ 聚集现象越严重ꎬ 酸量越少ꎬ 二甲苯的

选择性明显减小ꎬ 可能的原因大晶粒尺寸催化剂扩

散路径较长ꎬ 增加了中间物种接触活性位点的几

率ꎬ 发生较多副反应ꎬ 从而降低了对二甲苯的选择

性. 王雨勃等[３９] 的研究结果表明较大晶粒尺寸的

ＺＳＭ￣５ 有利于甲苯而不利于二甲苯的选择性ꎬ 同样

是因为甲苯分子动力学直径较小ꎬ 扩散速率远大于

二甲苯. 因此ꎬ 较大晶粒尺寸催化剂也有利于抑制

过度烷基芳烃的生成. 总而言之ꎬ 选择合适晶粒尺

寸催化剂是提高催化反应性能的关键因素之一.
３.４ 金属、 金属氧化物或非金属改性

３.４.１ 金属改性　 　 众所周知贵金属 Ｐｔ 具有良好的

加氢作用ꎬ 因此常被用作加氢催化剂. 鉴于此ꎬ Ｈｕ
等[４２]将一定量的 Ｐｔ 负载于 ＨＺＳＭ￣５ 上使副产物乙

烯加氢生成乙烷ꎬ 从而减小了苯和乙烯反应生成副

产物乙苯的选择性ꎬ 可以减小分离工段从产物中分

离乙苯的难度和成本ꎬ 同时也有效抑制了积炭ꎬ 提

高催化剂稳定性ꎬ 增加了催化剂的寿命. 当 Ｐｔ 负载

量为 ０.０５％时ꎬ 产物中乙苯的选择性下降至 ０.１％ꎬ
甲苯的选择性增长至 ６９.１％ꎬ 二甲苯选择性增长至

２４.３％. 同样地ꎬ Ｈｕ 等[４３] 将适量的 Ｐｔ 负载于多级

孔 ＺＳＭ￣５ 上ꎬ 得到的改性催化剂兼具了多级孔

ＺＳＭ￣５ 催化剂的优点和 Ｐｔ 有效抑制副产物乙苯的

优点. 另外ꎬ 他们还报道了用直接还原法将 Ｐｔ 负载

于多级孔 ＺＳＭ￣５ 上比通过煅烧手段提高了贵金属

Ｐｔ 的利用率ꎬ 即减少了 Ｐｔ 的用量ꎬ 对降低催化剂

成本有重要意义. 金属 Ｐｄ 与 Ｐｔ 的效果类似ꎬ 都具

有良好的加氢效果ꎬ 都能抑制副产物乙苯的生

成[４４] . 但是相比 Ｐｔ 改性的 ＺＳＭ￣５ 催化剂ꎬ 使用较

低廉的 Ｐｄ 改性催化剂的成本会大幅降低. 金属 Ｐｔ
和 Ｐｄ 都通过加氢抑制乙苯生成的可能性ꎬ 但是此

种方法不可避免的降低甲醇的利用率ꎬ 如何从根源

上抑制 ＭＴＯ 反应的发生或是今后烷基化催化剂努

力的方向. 金属改性的烷基化催化剂本质上是发挥

不同价态金属的特性ꎬ 但是通常此种方法制备催化

剂难度较大ꎬ 在使用过程中金属容易流失而使催化

剂失活.
３.４.２ 金属氧化物改性　 　 据报道ꎬ 用 ＭｇＯ 和 ＺｎＯ
改性 ＺＳＭ￣５ 催化剂的作用相似ꎬ 但 ＭｇＯ 改性的

ＺＳＭ￣５ 催化剂烷基化活性要更好[４４－４５] . 文献[４４]研
究结果表明用 ＭｇＯ 负载多级孔 ＺＳＭ￣５ 催化剂ꎬ 催

化剂比表面积和孔体积都减小ꎬ 而且有效地降低了

催化剂的酸强度ꎬ 作用机理同 ＺｎＯ 相似ꎬ 即 ＭｇＯ
或 ＺｎＯ 与催化剂的强 Ｂ 酸位点作用ꎬ 形成了 Ｌ 酸

Ｍｇ(ＯＨ) ＋或 Ｚｎ(ＯＨ) ＋ꎬ 从而降低了强酸强度ꎬ 且

适当调节了 Ｂ 酸与 Ｌ 酸的比率 Ｂ / Ｌ[４６] . 上述研究结

果与赵博等[４７] 的研究结果一致. 改性催化剂 ３％
(重量百分比)ＭｇＯ￣０.０２％(重量百分比) Ｐｄ / ＺＳＭ￣５
具有最好的烷基化反应效果ꎬ 其中苯的转化率为

５６.０％ꎬ 二甲苯的选择性为 ３９.１％ꎬ 而乙苯的选择

性仅为 ０.１３％.
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Ｇａｏ 等[４８]用硝酸钴和硝酸镧通过浸渍法制备了

负载 Ｃｏ３Ｏ４和 Ｌａ２Ｏ３的 ＺＳＭ￣５ 催化剂 Ｃｏ３Ｏ４￣Ｌａ２Ｏ３ /
ＺＳＭ￣５ꎬ 研究结果表明 Ｃｏ３Ｏ４￣Ｌａ２Ｏ３ / ＺＳＭ￣５ 相比普

通的 ＺＳＭ￣５ 催化剂比表面积和微孔体积都有所减

小ꎬ 弱酸强度减少ꎬ 强酸强度基本不变ꎬ 但是强酸

位点却减少. 究其原因是ꎬ Ｃｏ３Ｏ４和 Ｌａ２Ｏ３不仅窄化

了催化孔道ꎬ 而且 Ｌａ２Ｏ３属于较强碱物质ꎬ 可进入

ＺＳＭ￣５ 内部孔道ꎬ 优先结合强酸位点ꎬ 防止了烷基

化产物过度烷基化ꎬ 而 Ｃｏ３Ｏ４是弱碱ꎬ 分散于催化

剂表面ꎬ 调节表面酸性ꎬ 可抑制二甲苯的异构化.
将改性催化剂 Ｃｏ３Ｏ４￣Ｌａ２Ｏ３ / ＺＳＭ￣５ 用于苯和甲醇烷

基化反应中ꎬ 发现相比普通的 ＺＳＭ￣５ 和碱处理后的

ＺＳＭ￣５ 苯的转化率和二甲苯的选择性明显提升ꎬ 分

别达到 ４７.９９％和 ３６.５８％.
在我们以往的工作中ꎬ 制备了 Ｃｅ / ＺＳＭ￣５ 催化

剂[４９]和 Ｎｄ / ＺＳＭ￣５ 催化剂[５０]ꎬ 并将其用于苯和甲

醇烷基化反应中ꎬ 结果表明适量的 Ｃｅ 和 Ｎｄ 都能有

效地调变催化剂的酸强度和酸分布ꎬ 从而促进苯和

甲醇烷基化反应ꎬ 提高甲苯和二甲苯的选择性.
３.４.３ 非金属改性　 　 将无机非金属元素 Ｐ 和 Ｓｉ 用
于改性 ＺＳＭ￣５ 催化剂也是比较常见的. Ｐ 改性的

ＺＳＭ￣５ 表现出较好的烷基化催化性能. 赵博等[４７] 和

Ｌｙｕ 等[５１] 都研究了 Ｐ 负载 ＺＳＭ￣５ 催化剂的性能ꎬ
据报道用 Ｐ 改性(多级孔) ＺＳＭ￣５ 催化剂可以窄化

催化剂孔道ꎬ 更重要是 Ｐ 盐可以与催化剂的强 Ｂ 酸

位点发生反应ꎬ 生成中强酸性位点或弱酸性位点ꎬ
以此来调节催化剂的酸强度和酸分布ꎬ 从而影响烷

基化反应中苯的转化率和甲苯、 二甲苯及副产物的

选择性. 文献[４７]报道用 ２.０％(重量百分比) Ｐ 改

性多级孔 ＺＳＭ￣５ 表现出最好的烷基活性ꎬ 相比普通

的 ＺＳＭ￣５ 催化剂苯的转化率从 ５１. ３％ 提升至

５４.３％ꎬ 甲苯的选择性从 ４９.０％提升至 ５２.５％ꎬ 二甲

苯选择性从 ３３.９％提升至 ３７.３％ꎬ 而且乙苯的选择

性大幅降低至 ０.１２％.
ＳｉＯ２可以仅沉积于微孔 ＺＳＭ￣５ 的表面ꎬ 而不进

入内部孔道ꎬ 有效覆盖催化剂表面酸性位点并适度

缩小孔口[５２]ꎬ 从而抑制二甲苯的异构化而提高对

二甲苯的选择性ꎬ 并且抑制大分子芳烃在催化剂表

面的进一步烷基化反应生成积碳. Ａｂｄｕｌ Ｊａｌｉｌ 等[５３]

用微乳液法制备了纤维状 ＳｉＯ２包覆的 ＨＺＳＭ￣５ 催化

剂ꎬ 研究发现由于大分子芳烃的烷基转移反应和脱

烷基反应使得甲苯和对二甲苯的选择性能大幅提

高. 在以往的工作中ꎬ 我们尝试了用 ３￣氨丙基三乙

氧基硅烷作为硅烷化试剂将大分子硅烷接枝于

ＨＺＳＭ￣５ 催化剂表面ꎬ 覆盖了催化剂表面酸性位点

并使表面粗糙ꎬ 增加了苯和甲醇的接触几率ꎬ 提高

了甲醇的利用率ꎬ 有效抑制了副反应 ＭＴＯ 的

发生[５４] .
深入探究催化剂微观结构不难发现ꎬ 影响催化

剂性能的两大因素是催化剂孔道结构和酸性分布

(酸量和酸强度). 根据烷基化反应机理ꎬ 甲醇分子

要通过催化剂酸性位点活化ꎬ 然而过高的酸量和酸

性会导致 ＭＴＯ 和过度烷基化副反应的发生ꎬ 过低

则会导致反应转化率下降ꎻ 孔道结构是影响反应物

及产物分子扩散特性的重要因素ꎬ 适当的孔道大小

和路径是提高产物选择性的关键. 研究总结得出分

子筛催化剂有 １０ 元环孔道结构及中强酸酸性分布

是烷基化反应的最佳条件. 因此ꎬ 要得到高效催化

剂ꎬ 必须结合反应机理从分子角度设计ꎬ 构筑特定

孔径及合理酸性的新型催化剂. 尽管对烷基化催化

剂的改性研究已经相当广泛ꎬ 但是目前对催化剂性

能直接相关的孔道结构和功能性活性位点的精准调

控还缺乏有效的调控手段. 未来烷基化催化剂改性

研究应当基于界面电子转移等机理本质问题对其反

应性能进行精准调控ꎬ 以期达到最优的效果. 应当

注意到的是ꎬ 在实际研究中并非只使用单一的改性

方法ꎬ 而是复合改性ꎬ 取长补短ꎬ 最大程度的提高

催化剂的反应性能. 对照 ＺＳＭ￣５ 催化剂的研究内

容ꎬ 可以对其他固体酸性催化剂(丝光沸石、 ＭＣＭ￣
２２、 ＺＳＭ￣１１、 ＳＡＰＯ￣３４ 等)进行适当的改性ꎬ 以便

能更好的服务烷基化反应.

４ 总结与展望

苯和甲醇烷基化反应的工业化应用不仅可以缓

解当前苯和甲醇相对过剩的现状ꎬ 而且可以生产更

高价值的甲苯和二甲苯ꎬ 对节约资源和保护环境有

重要的现实意义. 苯和甲醇烷基化反应是一个复杂

的过程ꎬ 牵扯副反应较多ꎬ 已有的热力学、 动力学、
反应机理等的理论研究不能全面系统的描述烷基化

过程ꎬ 还存在很多问题丞待解决. 另外ꎬ 烷基化反

应中催化剂的活性、 选择性和寿命普遍较低ꎬ 应用

于工业化还需进一步优化提高ꎬ 因此研究和开发性

能优异的催化剂是以后工作的重点.
苯和甲醇烷基化反应与目前我国倡导的石油化

工和煤化工耦合发展的战略方针不谋而合ꎬ 对实现

资源和环境等相关的国家重大需求的关键性学科的

４７５ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



突破有重要贡献. 目前要实现此方向的深入发展必

须紧密结合理论模拟与原位催化反应研究ꎬ 同时要

从微观粒子层次对催化活性中心与反应过程进行剖

析ꎬ 实现催化剂活性位点的精准构筑ꎬ 综合考虑反

应、 分离等步骤ꎬ 为催化剂基础研究过度工业催化

反应提供有价值的参考依据.
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ｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｘｙ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ ｚｅｏｌｉｔｅｓ[ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ
Ｓｏｃꎬ ２００６ꎬ １２８(３５): １１６７９－１１６９２.

[２３] Ｓｖｅｌｌｅ Ｓꎬ Ｒｏｎｎｉｎｇ Ｐꎬ Ｏｌｓｂｙｅ Ｕꎬ ｅｔ ａｌ. Ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ
ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ. Ｐａｒｔ ２. Ｃｏ￣ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ [ １２Ｃ]ｐｒｏｐｅｎｅ ｏｒ [ １２Ｃ]ｎ￣ｂｕｔｅｎｅ ａｎｄ [ １３Ｃ]ｍｅｔｈａ￣
ｎｏｌ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００５ꎬ ２３４(２): ３８５－４００.

[２４] Ｓｖｅｌｌｅ Ｓꎬ Ｋｏｌｂｏｅ Ｓꎬ Ｓｗａｎｇ Ｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌ￣
ｋｅｎｅｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓ ｂｙ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｏｎ ａｃｉｄｉｃ ｚｅｏｌｉｔｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ ２００５ꎬ １０９(２６):
１２８７４－１２８７８.

[２５] Ｙｕａｎ Ｐｉｎｇ (袁 苹)ꎬ Ｗａｎｇ Ｈａｏ (王 浩)ꎬ Ｘｕｅ Ｙａｎ￣ｆｅｎｇ
(薛彦峰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｉｚｅｓ ｆｏｒ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (不
同粒径 ＺＳＭ￣５ 分子筛在苯与甲醇烷基化反应中催化

性能及反应条件优化) [Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ￣Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ(物理

化学学报)ꎬ ２０１６ꎬ ３２(７): １７７５－１７８４.
[２６] Ｓｏｔｅｌｏ Ｊ Ｌꎬ Ｕｇｕｉｎａ Ｍ Ａꎬ Ｖａｌｖｅｒｄｅ Ｊ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅａｃｔｉｖａ￣

ｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ
ｍａｇｎｅｓｉｕｍ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺＳＭ￣５[Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ ＆ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ
１９９６ꎬ ３５(４): １３００－１３０６.

[２７] Ｚｈｕ Ｚꎬ Ｃｈｅｎ Ｑꎬ Ｘｉｅ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｒｏｌｅｓ ｏｆ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ

ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｘｙｌｅｎｅ[Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２００６ꎬ ８８(１ /
３): １６－２１.

[２８] Ｋｏｋｏｔａｉｌｏ Ｇ Ｔꎬ Ｌａｗｔｏｎ Ｓ Ｌꎬ Ｏｌｓｏｎ Ｄ Ｈ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｔｉｃ ｚｅｏｌｉｔｅ ＺＳＭ￣５[ Ｊ]. Ｎａｔｕｒｅꎬ １９７８ꎬ ２７２ ( ５６５２):
４３７－４３８.

[２９] Ｖｅｒｂｏｅｋｅｎｄ Ｄꎬ Ｒｅｚ￣Ｒａｍｉｒｅｚ Ｊ Ｐ. Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ
ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２０１１ꎬ １: ８７９－８９０.

[３０] Ｇｕｏ Ｚｈｉ￣ｂｉｎｇ (郭志斌). Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｎ ｍｅｔｈｙ￣
ｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ (分子筛在甲苯甲醇烷

基化反应中的应用) [ Ｊ]. Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ(广
州化工)ꎬ ２０１１ꎬ ３９(１７): ２２－２４.

[３１] Ａｌ￣Ｋｈａｔｔａｆ Ｓ. Ｘｙｌｅｎｅｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｓ ｉｎ ＺＳＭ￣５
ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ＆ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２００７ꎬ
４６(１): ５９－６９.

[３２] Ｄｅｎｇ Ｗꎬ Ｘｕａｎ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｘｙｌｅｎｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｂｅｎｚｅｎｅ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ
ｐｏｒｏｕｓ ＺＳＭ￣５ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｄｒｙ￣ｇｅｌ ｒｏｕｔｅ[ Ｊ].
Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇꎬ ２０１４ꎬ ２２(８): ９２１－９２９.

[３３] Ｈｕ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑꎬ Ｃｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｐｔ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａ￣
ｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０１５ꎬ １４５(２): ７１５－
７２２.

[３４] Ｈｕ Ｈꎬ Ｌｙｕ Ｊꎬ Ｒｕｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓｉ / Ａｌ ｒａｔｉｏ ｏｎ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ＺＳＭ￣５ ｆｏｒ
ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ
Ｓｃｉ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１６ꎬ ６(８): ２６４７－２６５２.

[３５] Ｗａｎｇ Ｑꎬ Ｈａｎ Ｗꎬ Ｈｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｓｔ￣
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ
ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃｈｅｍ
Ｅｎｇꎬ ２０１７ꎬ ２５(１２): １７７７－１７８３.

[３６] Ｌｕｏ Ｌꎬ Ｌü Ｒ. Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｓｔｅａｍ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ
ｐｏｒｅ ｔｅｘｔｕｒｅ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ [ Ｊ]. Ｊ Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２００４ꎬ ３２(５): ６０６－６１０.

[３７] Ｌｕ Ｌｕ (陆 璐)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈｕｉ￣ｚｈｅｎ (张会贞)ꎬ Ｚｈｕ Ｘｕｅ￣
ｄｏｎｇ (朱学栋). Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＺＳＭ￣５ ａｎｄ ｉｔｓ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ (多级孔

ＺＳＭ￣５ 分子筛的合成及催化苯、 甲醇烷基化反应的研

究) [Ｊ]. ＡＣＴＡ Ｐｅｔｒｏ Ｓｉｎ (Ｐｅｔｒｏ Ｐｒｏｃｅ Ｓｅｃ) (石油学报

(石油化工))ꎬ ２０１２ꎬ ２８: １１１－１１５.
[３８] Ｐéｒｅｚ￣Ｒａｍíｒｅｚ Ｊꎬ Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ Ｃ Ｈꎬ Ｅｇｅｂｌａｄ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｚｅｏｌｉｔｅｓ: Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｕｔｉｌｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ
ｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｂｙ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｄｅｓｉｇｎ[ Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２００８ꎬ ３７(１１): ２５３０－２５４２.

[３９] Ｗａｎｇ Ｙｕ￣ｂｏ (王雨勃)ꎬ Ｗａｎｇ Ｙｕｅ￣ｍｅｉ (王月梅)ꎬ
Ｇｏｎｇ Ｙａｎ￣ｆａｎｇ (龚燕芳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗｉｔｈ ＨＺＳＭ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
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ｓｉｅｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔ (ＨＺＳＭ￣５ 分子筛催化苯和甲醇甲基化反

应研究) [Ｊ]. Ｔｅｃｈｎｏｌ ＆ Ｅｃｏｎ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ(石油化工技

术与经济)ꎬ ２０１４ꎬ ３０(４): ３０－３５.
[４０] Ｌｉｕ Ｊｉａｎ (刘 键). Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎ￣

ｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｎ ＨＺＳＭ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｓｉ ｔｏ Ａｌ (硅铝的量比对 ＺＳＭ￣５ 分子筛

上苯与甲醇的烷基化反应的影响) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｐｒｏｄｕｃ
Ｔｅｃｈｎｏｌ(化工生产与技术)ꎬ ２０１１ꎬ １８(２): １９－２１.

[４１] Ｙａｎｇ Ｃꎬ Ｚｈｏｕ Ｈꎬ Ｚｈａｏ Ｔ. Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｘｙｌｅｎｅ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｚｅｏ￣
ｌｉｔｅｓ[Ｊ]. Ｃｏｍｐｕｔ Ａｐｐｌ Ｃｈｅｍꎬ ２００６ꎬ ２３(６): ４９７－５０２.

[４２] Ｈｕ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑꎬ Ｃｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｐｌａｔｉｎｕｍ[ Ｊ].
Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１４ꎬ ５７: １２９－１３３.

[４３] Ｈｕ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑꎬ Ｃｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｐｔ ｍｏｄｉ￣
ｆｉｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｍｅｔｈａｎｏｌ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０１５ꎬ １４５(２): ７１５－７２２.

[４４] Ｈｕ Ｈꎬ Ｌｙｕ Ｊꎬ Ｃｅｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＭｇＯ ａｎｄ
Ｐｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉ￣
ｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ＺＳＭ￣５ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｍｅｔｈａｎｏｌ[Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１５ꎬ ５: ６３０４４－６３０４９.

[４５] Ｈｕ Ｈꎬ Ｌｙｕ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ＺＳＭ￣５: Ｓｙｎｅｒｇｙ ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｚｉｎｃ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ]. ＲＳＣ
Ａｄｖꎬ ２０１５ꎬ ５(４１): ３２６７９－３２６８４.

[４６] Ｄｉｎｇ Ｗｅｎꎬ Ｃｕｉ Ｙｕ￣ｙａｎｇꎬ Ｌｉ Ｊｉａｎ￣ｊｕｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ
ｅｌｅｃｔ ｏｆ ｄｕａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ￣ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ ａｌｋａｌｉ
ｔｒｅａｔｉｎｇ ａｎｄ Ｍｇ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｆｏｒ ａｌ￣
ｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ[Ｊ]. ＲＳＣ
Ａｄｖꎬ ２０１４ꎬ ４: ５０１２３－５０１２９.

[４７] Ｚｈａｏ Ｂｏ (赵 博)ꎬ Ｌｉｕ Ｍｉｎ (刘 民)ꎬ Ｔａｎ Ｗｅｉ (谭

伟)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓｉ￣Ｐ￣Ｍｇ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ａｌｋｙｌａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｎａｎｏ￣ｓｃａｌｅ ＨＺＳＭ￣５

ｚｅｏｌｉｔｅ (硅磷镁改性对纳米 ＨＺＳＭ￣５ 催化苯和甲醇烷

基化反应的影响) [ Ｊ]. ＡＣＴＡ Ｐｅｔｒｏ Ｓｉｎ (Ｐｅｔｒｏ Ｐｒｏｃｅ
Ｓｅｃ) (石油学报(石油加工))ꎬ ２９(４): ６０５－６１１.

[４８] Ｇａｏ Ｋꎬ Ｌｉ Ｓꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ
ａｎｄ ｘｙｌｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｃｏ３ Ｏ４ ￣Ｌａ２ Ｏ３ / ＺＳＭ￣５ [ Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ
２０１５ꎬ ５(５６): ４５０９８－４５１０５.

[４９] Ｌｉ Ｇｕｉ￣ｘｉａｎ (李贵贤)ꎬ Ｄｕ Ｚｈｉ￣ｓｏｎｇ (杜知松)ꎬ Ｊｉ
Ｄｏｎｇ ( 季 东)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｅ /
ＨＺＳＭ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｔｏｌｕｅｎｅ (Ｃｅ / ＨＺＳＭ￣５ 分子筛

催化剂在苯与甲醇制甲苯反应中的催化性能) [ Ｊ].
ＡＣＴＡ Ｐｅｔｒｏ Ｓｉｎ (Ｐｅｔｒｏ Ｐｒｏｃｅ Ｓｅｃ) (石油学报(石油化

工))ꎬ ２０１８ꎬ ３４(２): ２７７－２８３.
[５０] Ｊｉ Ｄｏｎｇ (季 东)ꎬ Ｄｕ Ｚｈｉ￣ｓｏｎｇ (杜知松)ꎬ Ｗａｎｇ Ｄｏｎｇ￣

ｌｉａｎｇ (王东亮)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ
ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｂｙ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ( Ｎｄ /
ＨＺＳＭ￣５ 分子筛催化苯与甲醇烷基化的研究) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(１): ２７－３４.

[５１] Ｌｙｕ Ｊꎬ Ｈｕ Ｈꎬ Ｔａｉｔ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ
ＺＳＭ￣５ ｗｉｔｈ ｔａｉｌｏｒｅｄ ａｃｉｄｉｔｙ [ Ｊ ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇꎬ
２０１７ꎬ ２５(９): １１８７－１１９４.

[５２] Ｚｈｅｎｇ Ｓꎬ Ｊｅｎｔｙｓ Ａꎬ Ｌｅｒｃｈｅｒ Ｊ. Ｘｙｌｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｓｕｒｆａｃｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＨＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ａｎ ｉｎ ｓｉｔｕ ＩＲ
ｓｔｕｄｙ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００６ꎬ ２４１(２): ３０４－３１１.

[５３] Ａｂｄｕｌ Ｊａｌｉｌ Ａꎬ Ｚｏｌｋｉｆｌｉ Ａ Ｓꎬ Ｔｒｉｗａｈｙｏｎｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｌｔｅ￣
ｒｉｎｇ ｄｅｎｄｒｉｍｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｆｉｂｒｏｕｓ￣ｓｉｌｉｃａ￣ＨＺＳＭ５ ｆｏｒ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｉｎ￣
ｄｕｓ ＆ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２０１８ꎬ ５８(２): ５５３－５６２.

[５４] Ｄｏｎｇ Ｐꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｌｉ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉ￣
ｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈ￣
ａｎｏｌ ｏｖｅｒ ３￣ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＨＺＳＭ￣５
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１９ꎬ １２３: ６－１０.

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ＺＳＭ￣５ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｉｅｖｅ Ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ Ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ Ｍｅｔｈａｎｏｌ

ＬＩ Ｇｕｉ￣ｘｉａｎ∗ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙｏｎｇ￣ｆｕꎬ ＤＯＮＧ Ｐｅｎｇ∗ꎬ ＧＵＯ Ｙｏｎｇ￣ｑｉ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００５０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗｅｒｅ ｒｅｖｉｅｗｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｆｒｏｍ Ｓｉ / Ａｌ ｒａｔｉｏꎬ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＺＳＭ￣
５. Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｗｅｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ａｎｄ ｆｏｒｅｃａｓｔｅｄꎬ ｍａｙｂｅ ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｔｏ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ＺＳＭ￣５ ａｎｄ ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｂｅｎｚｅｎｅꎻ ｍｅｔｈａｎｏｌꎻ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎꎻ ＺＳＭ￣５

７７５第 ６ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 李贵贤等: ＺＳＭ￣５ 分子筛催化苯与甲醇烷基化反应研究进展


