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1 反应机理及原因分析

烷基化反应是酸碱催化反应 , 催化剂的酸碱性

对于甲苯 - 甲醇烷基化反应产物具有极大的影响 . 

甲苯 - 甲醇烷基化反应可以发生苯环的烷基化进而

生成二甲苯或者侧链烷基化生成苯乙烯 . 目前的研

究已经证实 , 在酸性催化剂上甲苯和甲醇主要发生

苯环的烷基化 , 而在碱性催化剂上主要发生侧链的

烷基化 , 但根据催化剂酸碱性的强弱上述两类反应

也可能同时进行 . Palomares 等［7］发现 , 锂和钠改性

的分子筛作为催化剂主要产物是二甲苯 , 活化的是

甲苯的苯环 ; 钾改性的分子筛 , 由于有适中的碱性 , 

此时的产物既有二甲苯也有苯乙烯［8］; 而铷和铯改

性的分子筛 , 其碱性较强 , 此时生成的主要是苯乙

烯 , 活化的是甲苯的侧链 . 

二十世纪 60 年代 Sidorenko 等［4］首次提出了

CsX 分子筛催化剂上甲苯 - 甲醇反应生成苯乙烯的

反应机理 , 研究发现首先甲醇脱氢转化为甲醛 , 然

后甲醛与甲苯反应生成苯乙烯 . 近年来研究人员对

甲苯 - 甲醇侧链烷基化的反应机理已进行了大量

研究［9］, Unland［10］在 CsX 分子筛上进行甲苯与甲

醇烷基化反应过程中检测到吸附态甲醛 , 这个现

象与认为甲醛是侧链烷基化的主要物种的观点基

本一致 . 目前比较认同的甲苯侧链烷基化反应过 

程［11-14］大致分为以下两步 : 第一步是甲醇碱性中

心上发生脱氢反应生成甲醛 , 此时甲醛为吸附态 , 

由于吸附作用使甲醛变得更加稳定 , 该过程为速控

步骤已经被较详细研究并报道［15-16］; 第二步是由吸

附在催化剂酸中心上甲苯的甲基被活化 , 进而与吸

附态的甲醛发生反应生成吸附态的苯乙烯 . 除此以

外 , 还可能发生副反应 . 主反应和部分副反应可表

示如下［17］: 

CH3OH → HCHO + H2 � （1）

C6H5CH3 + HCHO → C6H5CH=CH2 + H2O� （2）

HCHO → CO + H2 � （3）

C6H5CH=CH2 + H2 → C6H5CH2CH3 �  （4）

石河子大学的汪洋［18］通过量子化学、  密度反

函数理论、  构建模型等方法 , 对该反应进行了更深

入的研究 , 作者认为第一步是生成苯乙醇的反应

（甲苯和甲醛反应）, 第二步是生成苯乙烯和水分子

（苯乙烯分子内脱水）. 并利用 DFT-D3 方法［18］分析

得出苯乙醇分子内脱水是整个反应的控速步骤 . 还

有研究者的观点［19］与上述不同 , 认为甲苯在负载

铯离子的 X 型分子筛上形成苄基自由基 , 再与甲基

自由基反应生成苯乙烯 , 故认为该过程是按自由基

机理进行 . Hattori 等［20］对苯乙烯与甲醇和苯乙烯

与氢气的反应进行研究 , 认为苯乙烯与甲醇发生氢

转移是乙苯的主要生成途径 , 而通过苯乙烯与氢气

的氢化反应生成的乙苯量很少 . 

目前研究者对甲苯 - 甲醇侧链烷基化的反应机

理仍然没有形成共识 , 存在着不同的意见 , 但被大

多数学者接受的观点是 : 甲苯 - 甲醇侧链烷基化反

应是在催化剂酸碱中心共同协调作用下完成的 , 催

化剂的碱中心可以使甲醇脱氢形成活性中间体甲

醛 , 催化剂的酸性中心使甲苯的甲基被活化 , 催化

剂中的酸碱中心分布在分子筛催化剂的孔道和表

面 , 并且它们的距离很近 , 有利于烷基化的进行 . 

这给我们的启示是碱性中心确实对于该反应起到关

键作用 , 其对以后研究甲醇深度分解的原因及开发

高性能催化剂具有重要的指导意义 . 

反应过程伴随着众多的副反应 , 其中甲醇分

解、  苯乙烯加氢、  原料积碳等副反应使得甲苯 - 甲

烷侧链烷基化合成苯乙烯的过程成为一个复杂的反

应体系［21-23］.  对该反应体系进行系统地热力学分

析 , 既是研究反应工艺和反应中间过渡态的基础 , 

同时也是实现工业化的先决条件 . 中国科学院山西

煤炭化学研究所宋兰兰等［24］对甲苯 - 甲醇侧链烷

基化反应热力学进行了研究 , 借助 Matlab 软件对每

个副反应进行了热力学计算 . 

将甲苯 - 甲醇侧链烷基化反应分解为 9 个独立

反应 , 反应方程式如下 : 

CH3OH + C7H8= C8H8+ H2+ H2O �  （R1）

C8H8+ H2= C8H10  � （R2）

3C8H8+ 4C8H10= 8C7H8�  （R3）

C8H10+ CH3OH = C9H12（1-ethyl-2-methylbenze-
ne） �  （R4）

C8H10+ CH3OH = C9H12（1-ethyl-3-methylbenze-
ne）�  （R5）

C8H10+ CH3OH = C9H12（1-ethyl-4-methylbenze-
ne） �  （R6）

CH3OH = CO + 2H2  � （R7）

2CH3OH = CH4+ CO2+ 2H2�  （R8）

CO2+ H2= CO + H2O  � （R9）

通过对 9 个独立反应不同温度下平衡常数的计

算（如图 1 所示［24］）, 可得大部分的反应平衡常数大

于 1, 反应可以自发进行 . 甲苯与甲醇反应生成苯乙
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烯主反应 R1 的平衡常数随温度升高而增大 , 而只

有少数的副反应平衡常数随温度的升高而增大 , 因

而理论上看升高温度可能会降低副反应发生的概率

而有利于主反应生成苯乙烯的进行 . 但研究表明［25］, 

即使温度升高至 727 ℃左右 , 甲苯的转化率依然很

低 , 这主要是由于甲醇分解的副反应更加剧烈 , 从

而造成甲醇不能有效与甲苯进行反应 . 
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图 1  不同反应温度下各独立反应平衡常数［24］

Fig.1  Equilibrium constant of each independent reaction at 

different reaction temperatures ［24］

通过对甲醇脱氢生成甲醛的热力学研究［24］ 发

现 , 其反应平衡常数随温度变化比较大 : 在反应温

度 127  ℃时 , 平衡常数很小（K<<1）, 因而反应基

本不会发生 ; 但在 427 ℃时反应平衡常数接近 1, 表

明该条件下平衡转化率可以达到 50% 左右［21,24］. 同

时 , 由热力学理论可知 , 甲苯与甲醛生成苯乙烯的反

应平衡常数相对较高 , 可以自发进行 , 所以甲苯 - 甲

醇侧链烷基化反应的首要任务是活化甲醇生成甲醛 . 

然而 , 甲醇分解的副反应平衡常数远高于甲醇脱氢

生成甲醛的反应 , 而且甲醛极不稳定、  极易分解 . 

综上所述 , 甲醇完全脱氢的副反应从热力学理

论上看比甲醇脱氢生成甲醛更加容易 , 但是高温下

甲醇会面临深度分解的问题 . 因此 , 温度调节可能

并不是提高甲醇利用率及甲苯转化率的最有效方

法 , 需要开发能够高效使甲醇生成甲醛且迅速使甲

醛和甲苯发生侧链烷基化反应的高选择性、  高活性

催化剂 . 其次 , 甲醛极不稳定、  极易分解 , 如果直

接使用多聚甲醛替换甲醇作为反应物 , 在一定温度

下能控制甲醛浓度保持在某一范围且稳定的放出

（持续的低浓度甲醛）, 其可能会对该反应有所改善 . 

2 反应的研究进展

通过以上分析可知 , 开发性能优异催化剂是甲

苯 - 甲醇侧链烷基化反应高效进行的关键 , 而具有

适宜酸碱结构的催化剂才可能发挥优良的催化性

能 . 研究表明该反应过程中起关键作用的应是催化

剂的碱中心［25］, 为了能使甲醇分解成甲醛等中间体

进而和活化后的甲苯反应 , 催化剂应该拥有足够的

强碱中心 . 同时 , 具有一定空间结构的催化剂（如分

子筛催化剂）也要具有适宜的酸中心［26-27］, 以此来

生成活化态的甲苯 . 具有不同空间构型、  不同组分

的分子筛类催化剂会对甲苯侧链烷基化有着不同的

作用［28］. 下面从不同元素改性的 X 型分子筛催化

剂、  复合型分子筛催化剂、  多孔碳和金属氧化物类

负载型催化剂、  其它类型催化剂等多个方面对近年

来国内外的研究进展进行综述和分析 . 

2.1 改性 X 型分子筛催化剂

甲苯 - 甲醇侧链烷基化反应需要催化剂的酸中

心与碱中心协同催化 , 同时还需具有一定的择形效

应 , 因而碱性金属改性的硅铝酸盐分子筛可能是其

理想的催化剂［29］. Wendi 等［30-31］对 Cs 离子交换的 

X、 Y、L、  β 等多种分子筛催化剂上甲苯侧链烷基

化的反应进行研究 , 结果发现 X 和 Y 型分子筛的

催化活性要高于 L 和 β 分子筛 . 之后的大量研究

已确认改性后的 X 型分子筛催化性能相对于其它

催化剂材料有更好表现 , 因而 X 型分子筛是甲苯侧

链烷基化反应已公认最优的催化剂载体 . 

2.1.1 碱金属改性 X 型分子筛催化剂    对于不同

碱金属阳离子改性的催化剂催化性能 , 研究者对

其进行了细致地研究 . Sefick 等［30］通过对不同碱

金属阳离子的研究 , 发现反应中间体、  副反应、  反

应的空间构型可能是由碱金属阳离子控制的过程 . 

Barthomeuf［32］计算了碱金属阳离子改性分子筛的

电负性 , 研究发现电负性大于 3.6 时 , 侧链烷基化

为主要的反应 , 而电负性小于 3.6 时 , 以苯环烷基

化为主 . 一些文献已经确认 , 不同碱金属改性的

X 型分子筛其侧链烷基化的活性顺序也不同， 为

CsX>RbX>KX>NaX ≈ LiX, 其中 NaX 和 LiX 沸石对

于侧链烷基化反应的活性均较低 , 主要发生苯环上

的烷基化反应 , 由此可得 X 型分子筛上侧链烷基化

反应活性顺序与相应的碱金属离子半径大小次序基
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本一致［33］. Song 等［34］研究发现碱金属离子交换

度较高时 , 催化剂表面酸性降低 , 而碱性大幅提升 , 

从而可以提供一个适宜甲苯侧链烷基化发生的条

件 . Itoh 等［33］研究发现当碱金属阳离子能够进入

分子筛催化剂的孔道时 , 可以更好地为反应提供碱

性的条件 , 同时限制甲苯分子在分子筛孔道内的副

反应 . 

碱金属阳离子改性后的 X 分子筛对于甲苯 - 甲

醇侧链烷基化反应催化性能会有明显的提高 , 但单

一碱金属交换依然存在许多问题 . 比如 , 单一催化

剂可能碱性过强或酸性过强等 ; 由于只有单一组分 , 

催化剂的酸碱调控变得困难 . 为了进一步提高侧链

烷基化活性和选择性 , 同时引入强弱不同的多组分

碱性位或酸性位对催化剂性能可能会带来更好的效

果 . 对于 KX 催化剂分子筛 , 当 K 离子的离子交换

度升高时 , 随着催化剂的碱中心增强甲苯侧链烷基

化的活性将随之提高 , 但碱性中心增至一定程度时

甲醛分解会加剧［35］, 此时若要进一步提高催化剂性

能则可以通过添加第二种催化剂助剂来精确调节

酸碱性［36-37］. 向 K 离子交换的 X 型分子筛中加入

KOH 则苯乙烯和乙苯的收率显著提高 , 但产物中

CO 含量增加 , 同时降低了苯乙烯的选择性 . Jiang

等［38］通过对比 KCsX 与 KX、  CsX 的催化性能 , 发

现甲醇的利用率较单一组分时上升了 23%, 由此可

以看出经过加入一些组分来精确调控酸碱性可以使

催化活性显著提高 . 向 K 离子交换的 X 型分子筛

分别引入 Mg2+、  Zn2+、  Cs+, 研究发现 Cs+ 引入后会

使甲醇转化率有一定提高 , 而 Mg2+ 的引入会使催

化剂表面的碱性过度增强 , 使甲醇深度分解为 CO

或 CO2, 进而导致反应活性中间体甲醛不能参与反

应 , 苯乙烯选择性降低 . Zn2+ 与 Mg2+ 引起的效果基

本一致［39］. 

通过以上讨论 , 碱金属改性的 X 催化剂上的侧

链烷基化活性受碱金属的交换度影响 , 此外 , 复合

碱金属改性的催化剂表现出优于单一碱金属改性的

催化剂的催化性能 . 

2.1.2 碱土金属和稀土金属改性 X 型分子筛催化

剂    碱土金属和稀土金属也是常用的碱性改性

剂 . 研究者采用水磨混合法［40］合成碱土金属氧化

物改性的 KX 分子筛催化剂并用于甲苯 - 甲醇侧链

烷基化反应 , 比较了 BeO、MgO、CaO、BaO 等一

系列碱土金属氧化物 , 发现 MgO 的效果最好 , 反应

活性最高 . 加入这些碱土金属氧化物可以覆盖 K 离

子交换的 X 型分子筛上的强碱中心 , 从一定程度上

抑制甲醛的分解 , 而且可以中和催化剂上的酸中心

以降低苯环烷基化反应的发生 , 最终使得甲苯侧链

烷基化反应的总选择性明显提高 . 王宇红等［41］通

过浸渍法向 KX 分子筛引入了 La 和 Ce 等稀土元素 , 

稀土元素的引入不仅可以克服分子筛骨架脱铝 , 还

可通过中和电荷来有效降低酸中心的数量 , 进而有

效提高甲苯侧链烷基化的总收率和保持催化剂的稳

定性 . 结果表明 , 单金属 KX 分子筛催化剂催化的

甲苯侧链烷基化总收率为 19.9%, 引入 0.5%（质量

分数）的 La 或 1.0%（质量分数）的 Ce, 总收率可

分别提升至 26.0% 和 23.7%. 

2.1.3 硼 和 磷 及 过 渡 金 属 改 性 X 型 分 子 筛 催 化

剂    Alabi 等［42］首次将硼酸锆和硼酸锌引入分

子筛催化剂 , 大幅提高了甲苯侧链烷基化的活性

和苯乙烯的选择性 . 实验表明 , 将 10% 的硼酸锆

引入 CsX 分子筛具有最高的活性 , 在 410 ℃、甲

醇与甲苯的摩尔比为 1/6 时 , 甲苯转化率比单金属

CsX 分子筛提高了近两倍 , 苯乙烯的选择性大幅提

高至 93.2%. 向离子交换的 X 型分子筛中加入磷酸

或硼酸能够很好地提高甲苯侧链烷基化的选择性 . 

Manivannan 等［43］将 RbX 分子筛引入硼进行改性 , 

发现其可以有效提高苯乙烯选择性 , 原因可能是硼

组分中和一定量的催化剂碱中心 , 有效地促进了甲

醇向甲醛转化 , 抑制甲醇脱氢生成氢气 , 从而减少

苯乙烯和氢气发生反应 , 有效提高了苯乙烯的选择

性 . 有研究表明用浸渍法负载硼酸和 KOH 的 CsX

催化剂 , 不仅能够有效改善甲苯侧链烷基化的总收

率还可以提高苯乙烯的选择性 . 但是 Cs 盐成本过

高 , 为了降低成本 , 研究人员通常使用硼和钾同时

改性 KX 沸石分子筛［44］. 硼酸使得 KX 沸石中的总

酸性增加从而促进甲苯侧链烷基化的进行 , 含有钾

的化合物通常具有良好的可溶性 , 能让 K+ 进入孔

道内部 , 而硼酸和 KOH 可以形成碱性比 KOH 弱的

硼酸盐 , 不仅可以促进甲醇催化脱氢而且不会因为

碱性太强使得甲醛分解 , 进而有效提高甲苯侧链烷

基化的选择性 . 还有研究人员使用 CaO 化合物及

硼酸共同对 KX 分子筛催化剂进行改性 , 也得到了

很好的结果 , 苯乙烯的选择性提升至 80% 以上 , 甲

苯侧链烷基化的总收率大约在 95% 左右［45］. 采用

不同的碱土金属化合物和硼酸对 KX 分子筛催化

剂进行改性时 , 碱土金属氧化物的溶解性极差 , 这

些难溶的碱土金属化合物可以附着在催化剂表面
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以减弱分子筛催化剂表面过强的碱性 , 同时还可中

和一部分表面酸性中心 , 由此得到适宜的酸碱度 , 

减少副反应的发生［46］. 研究人员［47］采用浸渍法

将 Cu 和 Ag 分别浸渍在含有 B 的 CsX 分子筛催化

剂上 , 提高了甲苯侧链烷基化的活性 . 也有研究人

员［48］通过向含有氧化铯的 CsX 中加入 ZrB2O5, 使

得原催化剂表面分散度大幅提高 , 加快了甲醇转化

为甲醛的速度 , 同时还相对减少了苯乙烯的加氢反

应 , 从而甲苯转化率有了一定的提高 , 苯乙烯收率

大幅提高 . 也有研究人员使用多个组分改性 X 型分

子筛［49］, Liu ［50］用浸渍法在 X 型沸石分子筛采用

CsOH 和 BPO4 共同浸渍 , 最后再用硝酸铜溶液进行

处理 . 制备的催化剂效果较好 , 在甲苯与甲醇的摩

尔比为 1/1.75、温度为 427  ℃时 , 甲苯的转化率达

到了 26%, 侧链烷基化的总选择性达到了 80% 以上 , 

苯乙烯的选择性达到了 33% 左右 . 研究表明［51］, 

过强的碱性促进甲醇分解 , 而引入硼和磷可以中和

过强的碱性 , 进而减少副反应 , 使得甲苯 - 甲醇侧

链烷基化选择性和活性得以提高 . 还有研究发现向

CsX 催化剂中加入 Cu2+ 或 Ag+, 可以有效促进甲醇

的脱氢 , 但乙苯为该反应的全部产物 ; 当引入 Li+ 时 , 

能够使某些过强碱中心降低而使酸中心提高 , 从而

限制活性中间体甲醛的分解 , 进而提高甲苯侧链烷

基化的进行 . 

2.2 复合型分子筛催化剂

双沸石分子筛催化剂在酸碱调控上有一定的优

势 , 同时也可通过不同的孔道体系对产物选择性进

行一定的调控 . 据文献报道 , X/ZSM-5 双分子筛催

化剂的活性要比单一组分的分子筛催化剂高［52］, 将

硼浸渍改性的 KX 分子筛催化剂和钾离子交换后的

K-ZSM-5 分子筛催化剂进行机械混合 , 所得到的催

化剂性能更加优良 , 在温度 400  ℃、甲醇与甲苯摩

尔比为 5/1 时 , 甲苯的转化率提升至 32%, 总收率

提升至 26%, 苯乙烯的选择性也有一定的提高 . 文

献中也对硼改性的 KX 分子筛与碱土金属氧化物改

性的 ZSM-5 分子筛进行机械混合 , 获得的复合型

分子筛催化剂催化性能有所提高 , 不同碱土金属氧

化物改性的多组催化剂比较 , 其中含 CaO 的金属

氧化物分子筛催化剂机械混合后效果最好 , 总选择

性达到了 98% 以上 , 苯乙烯的选择性占侧链烷基

化 98.5%. 这种双沸石分子筛催化剂在酸碱调控上

有一定的优势 , 其可以调控 KX 分子筛催化剂上的

酸碱中心 , 因而更有利于甲苯与甲醇侧链烷基化进

行 . 还有研究者［53-54］用三乙胺做模板剂采用水热

法合成复合碱性分子筛催化剂（含 ZSM-5、  AlPO4-
5、  Mg）. 在甲醇与甲苯的摩尔比为 5/1、  温度为

425  ℃时 , 含有 1.5%Mg 的 ZSM-5 与 AlPO4-5 的复

合型分子筛催化剂能够很好地提高甲苯侧链烷基化

的活性 , 催化剂具有良好的抗结焦能力［55］. Li 等［56］

通过研究提出了甲醇脱氢与甲苯侧链烷基化偶联的

新策略 , 实现甲醇和甲苯高效转化为苯乙烯和乙苯 . 

其设计了一系列 CsX 与多种催化剂相结合的复合

催化剂 . 研究发现 , 甲醇脱氢催化助剂（比如硼酸钠

（Na2B4O7）和 CuO/SiO2 等）的引入可以有效提高甲

苯与甲醇侧链烷基化反应中苯乙烯和乙苯的收率 . 

2.3 多孔碳、  金属氧化物等负载型催化剂

研究表明分子筛骨架载体并不是甲苯甲醇侧链

烷基化的必需条件 , 其他载体负载的催化剂也可以

有效催化侧链烷基化反应［57］. Wieland 等［36］研究发

现 , 将 Cs/ 微孔碳催化剂引入硼组分会在甲苯 - 甲

醇侧链烷基化过程中体现出一定的活性 , 硼元素的

引入能够提高侧链烷基化的收率 . 无定型多孔氧化

镁载体由于具有较强的碱性 , 在甲苯侧链烷基化的

过程中也表现出一定的活性 . Jiang 等［58］将 MgO 高

分散在介孔材料中 , 采用了微波加热的方法制得介

孔 Silicalite-1 负载 MgO 催化剂 , 该催化材料对甲

苯甲醇侧链烷基化的催化活性有明显提高 . 田晓龙 

等［59］以有序介孔碳（OMC）、  ZSM-5 分子筛、  活性

炭、  MCM-41 分子筛作为载体 , 用浸渍法浸渍相同

量的铯和硼制备 CsB 负载型催化剂 , 研究发现 , 催

化剂不同 , 甲苯 - 甲醇侧链烷基化反应的活性不同 , 

其中以有序介碳孔 OMC 负载的 CsB 活性最高 , 侧

链烷基化反应的总收率达到了 35% 左右 . 研究者［60］ 

对 Mg-TiO2、MgO、CaO-TiO2、  NaOH-SiO2 等一系

列金属氧化物做了研究 , 发现 CaO-TiO2、Mg-TiO2 

由于具有合适的酸碱中心从而在甲苯和甲醇侧

链烷基化反应中显示了较好的催化活性 . Salaeva 

等［61］采用溶胶凝胶法制备了介孔三元氧化物（IA）x 

（IIA）y AlOz 材料 , 作为催化剂用于甲苯甲醇烷基化

反应 , 由于该催化剂同时具有弱碱位和极强碱性位 , 

从而使反应产物同时含有二甲苯和乙苯（弱碱性更

偏向于苯环的烷基化而强碱位偏向于侧链烷基化）. 

Korwar 等［62-63］制备了镁和铝不同比例的铝镁水滑

石材料 , 在甲苯甲醇反应中铝镁水滑石材料的催化

性能优于铜铝、  镍铝、  锌铝、  钴铝等催化剂 , 在甲

醇 / 甲苯比为 1、  温度 400  ℃条件下 , 镁与铝的比
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值为 3 时 , 甲苯的转化率有了大幅提高（达 48.7%）, 

苯乙烯的选择性为 6.8%, 乙苯的产率为 31.9%. 进

一步研究发现 , Al 含量减少 , 苯乙烯的选择性会

升高 . 

2.4  其它类型催化剂

Wang 等［64］以铝和胺为原料、  聚合物作为模板

剂合成了一系列新型酸碱催化材料 , 其中以二乙胺

为氮源合成的 Cat-NH（C2H5）2 材料表现出最好的

催化活性 , 在温度 424  ℃、  甲苯 / 甲醇摩尔比 5 时 , 

产物中苯乙烯选择性达到了 97.6%. Yi 等［65］通过聚

二烯丙基二甲基氯化铵（PDDA）将 IM-5 沸石（由特

殊的 2D 10-MR 通道系统组成 , 并组成较大的内部

3D 腔体 , 同时具有强酸度以及优异的水热稳定性

和催化裂化活性）晶体外表面的电荷逆转为正电荷 , 

诱导介孔 SiO2 层的定向自组装 , 制备一种核壳杂化

结构 H-IM-5@meso-SiO2 催化剂材料 . 最终提高目标

产物的选择性 . Yu 等［55］发现通过磨煤机上球磨后

的 CsX 分子筛催化剂的活性位数量明显增加 , 从而

显著提高甲苯侧链甲基化反应的活性位点 . 在球磨

过程中 , 表面 Cs2O 颗粒进一步与沸石相互作用 , 产

生新的碱性基 ; 由于 Si-O-Cs 和 Al-O-Cs 的存在 , 使

得铯的分布更加均匀 . 这些发现为提高沸石的碱性

提供了一种新的途径 . 

表 1 是不同催化剂在甲苯侧链烷基化反应中的

性能综述 . 其中 Cs 基催化剂中性能较优的是 ZrB/

CsX 催化剂 , 在甲苯与甲醇摩尔比为 6 ∶ 1、  反应

温度 410 ℃时 , 苯乙烯的选择性达到了 93.2%, 但

甲苯转化率仅有 3.1%. 其他催化剂中性能较优的

有 Cat-NH（C2H5）2 催化剂 , 甲苯与甲醇摩尔比为

5 ∶ 1、  反应温度为 400 ℃时 , 苯乙烯的选择性达

到了 97.6%. Mg/Al LDHs 催化剂在甲苯与甲醇摩尔

比为 1 ∶ 1、  反应温度为 350 ℃时 , 甲苯转化率达

到 48.7%,  但苯乙烯的选择性仅有 6.8%. 

表 1 不同催化剂在甲苯侧链烷基化反应中的性能汇总

Table 1  Summary of performance of different catalysts in toluene side chain alkylation

Catalyst
Molar ratio

Toluene/methanol
T/℃

WHSV

/（h-1）

X/%

methanol

X/%

toluene

SST

/%

SST+EB

/%
Refs.

ZrB/CsX 6∶1 410 1 45.2 3.1 93.2 99.4 ［42］

MoO2/CsX 1∶1 410 0.48 25.3 1.9 79.2 - ［45］

ZnO/CsX 1∶1 410 0.48 42.4 4.6 76.1 - ［45］

CuO/CsX 1∶1 410 0.48 5.4 2.3 59.0 - ［45］

CsX 6∶1 425 2 41.9 2.3 39.8 65.1 ［7］

ZrB2O5/CsX 1∶2 410 1 - 5.4 37.2 - ［48］

K3PO4/CsX 5∶1 425 1 84.1 - 36.5 92.8 ［64］

BPO4/CsX 3∶1 435 2 - 9.6 35.9 59.0 ［44］

RbX 3∶1 420 2 40.1 1.8 28.3 57.4 ［7］

ZnKX 1∶2 450 0.5 - 11.0 23.0 88.0 ［34］

ZnO/Cs2O-CsX 1∶1 410 0.48 40.1 7.0 19.0 - ［45］

KX 3∶1 420 2 40.3 4.7 18.8 51.7 ［34］

KCsX 3∶1 415 2 35.1 - 12.5 96.9 ［38］

KRbCsX 3∶1 415 2 49.5 - 10.5 95.8 ［38］

BaO/NaX 3∶1 450 2 - 18.1 8.0 54.0 ［40］

SrO/CsX 3∶1 450 2 - 20.1       8.0 38.0 ［40］

Cs2O/CsX 1∶2 425 2 - 8.6 7.7 85.5 ［55］

MgO/KX 1∶1 429 4 61.0 - 6.5 16.3 ［40］

Cat-NH（C2H5）2 5∶1 400 2 45.9 - 97.6 97.6 ［64］



194 分 子 催 化 第 35 卷

续表 1

Catalyst
Molar ratio

Toluene/methanol
T/℃

WHSV

/（h-1）

X/%

methanol

X/%

toluene

SST

/%

SST+EB

/%
Refs.

CsX-（Cu-ZSM-5） 6∶1 430 2 59.1 2.9 65.3 94.4 ［56］

Cat-NHC2H4NH2 5∶1 400 2 30.9 - 56.8 75.5 ［64］

CsX-CuO/SiO2 6∶1 430 2 76.0 3.3 39.1 98.3 ［56］

KX/KZSM-5 5∶1 420 1 68.0 21 23.8 95.2 ［37］

MgO 1∶1 300 1.3 - 10.6 19.8 94.3 ［65］

Co/Al LDHs 1∶1 300 1.3 - 25.1 - 60.7 ［55］

Mg/Al LDHs 1∶1 350 1.3 - 48.7 6.8 38.7 ［55］

3 催化剂失活问题分析及建议

近年来研究人员对甲苯 - 甲醇侧链烷基化合成

苯乙烯反应的催化剂做了大量研究 , 取得了一些研

究成果 , 对于提高苯乙烯选择性和甲苯转化率有一

定的效果 , 然而目前报道的催化剂大多稳定性差 , 

失活现象严重 . 在反应过程中 , 造成催化剂失活的

主要原因是积炭和水热稳定性问题 , 而后者是难

点［66］. 积碳失活尚可以通过工艺改进进行再生处

理 , 而水热失活则是由结构破坏引起 , 即使再生后

催化剂的活性也基本不能恢复 . 

3.1 催化剂的积炭失活

积炭失活是烷基化反应催化剂在反应过程中面

临的普遍问题 , 造成该反应积炭失活的原因很多 , 

主要包括反应生成的苯乙烯为不饱和芳烃 , 高温下

易聚合形成积炭覆盖了催化剂的活性中心 ; 高温下

该反应中甲醇易脱氢聚合形成一些不挥发性高聚

物 , 这些物质进一步脱氢形成类焦物质 , 从而形成

积炭 . 我们根据现有文献报道 , 分别从碱金属改性

的 X 分子筛 , B 和 Mg 改性的 X 分子筛及 HZSM-5
分子筛等方面进行综述 . 

3.1.1 碱金属改性的 X 分子筛    对 CsNaX 催化剂

进行研究 , 发现反应后催化剂明显变黑 , 表明失活

主要是生成的积炭占据了催化剂的微孔结构 , 活性

中心被覆盖［67］. Jiang 等［38］对 KCsX 催化剂的失

活及再生问题进行了研究 . 通过反应温度 415  ℃下

进行 70 h 的侧烷基化反应 , 催化活性大幅降低 , 而

将催化反应后的催化剂在流动空气气氛中煅烧再生

后 , 催化剂活性可以部分恢复 , 但甲醇利用率比新

鲜催化剂降低了约 3%.  XRD 和 SEM 结果证实 , 再

生样品的结晶度降低 , X 分子筛的骨架受到部分破

坏 . 目前大多仍采用含氧气氛焙烧的方法以除去积

碳而实现催化剂再生 . 

3.1.2  B 和 Mg 改 性 X 分 子 筛 及 HZSM-5 分 子

筛    Liu［68］对于反应后的 B 和 Mg 改性的 CsX 分

子筛催化剂在空气中焙烧以除去积炭 , 发现焙烧前

后催化剂的 XRD 衍射峰强度基本没有变化 , 表明

该催化剂经过焙烧后积炭已经基本除去 . Zhang［69］

通过分析改性 HZSM-5 分子筛催化剂的热重曲线 , 

发现积炭的热失重大致发生在 200~700  ℃温度范

围 , 失重峰的峰温为 480  ℃ , 根据 TG 曲线计算该

催化剂的积炭量约为 1.5%（质量分数）, 而从热重

分析看将积炭催化剂在含氧气氛中升温焙烧即可除

去大部分积炭而再生 . 除此之外 , 催化剂的积碳失

活还可以通过选择介孔或大孔载体材料来进行一定

的改善 , 其原理是通过增加催化剂的容炭能力来降

低积碳造成的影响 , 但目前尚无通过该方法针对

甲苯甲醇侧链烷基化反应催化剂上改善失活的文

献报道 . 

3.2 催化剂的水热失活

Song 等［66］对 KX 催化剂在侧链烷基化反应中

的稳定性进行了研究 , 在反应 6 h 之后甲苯转化率

和苯乙烯选择性开始迅速下降 , 说明催化剂在加速

失活 . 将新鲜的 KX 催化剂和反应 10 h 后 KX 催化

剂的 XRD 谱图进行对比 , 并没有新的衍射峰出现 , 

而 KX 特征峰的强度降低 , 这说明催化剂反应前后

没有新的物相产生 , 但 KX 催化剂的结晶度降低 . 

图 2 是 KX 分子筛催化剂反应前后的 SEM 表征结果 , 

可以看出 , 新鲜的 KX 催化剂晶粒显示出均匀的晶

体形貌 , 而反应后的催化剂表面形貌发生极大的变

化 , 粒度分布不均匀 , 外形不规整 , 从而影响了催

化剂性能 . 究其原因 , 该反应在高温下进行 , 同时
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会产生大量水蒸汽 , 高温水蒸气存在下容易发生骨

架脱铝现象 , 脱出的铝物种以聚集体的形式存在于

分子筛孔道中而形成堵塞 , 同时铝脱离后分子筛骨

架结构塌陷从而沸石结构发生破坏［70］, 这种水热失

活过程对分子筛的破坏是不可逆的 . 为了改善该问

题 , 目前大多通过改进合成方法或添加其他组分来

提高分子筛的水热稳定性 , 比如 , Wang 等［41］通过

浸渍法向 KX 分子筛引入 La 和 Ce, 可以有效抑制

骨架脱铝 , 同时使相应的［AlO4］四面体的分电荷

值增大、  给电子能力减小 , 则沸石的碱性减弱 , 从

而较好地维持了其水热稳定性 . 

（b）（a）

图 2  KX 催化剂在甲苯 - 甲醇侧链烷基化反应前（a）和反应后（b）的 SEM 照片［69］

Fig.2  SEM  pictures  of  KX  catalyst  before （a） and after （b） the toluene-methanol side chain  alkylation  reaction ［69］

以上是单独对积炭和水热失活问题的研究及解

决方法探讨 , 想要催化剂发挥出更加优异的性能 , 

今后的主要研究方向应着重开发具有优异水热稳定

性并且能够同时调控酸碱中心和孔道的催化剂 . 建

议可以充分拓展特殊功能催化剂材料（比如核 - 壳

复合材料等）的研究范围 . Yi 等引入磷修饰核 - 壳

复合材料合成的具有活性沸石核和无活性介孔二氧

化硅壳的催化剂［65］, 其在甲苯 - 甲醇烷基化合成二

甲苯的反应中具有优异的水热稳定性和抗孔道堵塞

能力且能很好地调控酸碱度 , 可成为侧链烷基化合

成苯乙烯反应的有益借鉴 . 在合成苯乙烯的反应中 , 

若引入能够改性的某种物质与核 - 壳复合材料催化

剂组合 , 修饰表面酸碱度以抑制副反应 , 且能调变

催化剂内部孔道结构和孔口尺寸以提高目的产物的

选择性 , 则有可能使该催化剂具有优异的水热稳定

性和抗积碳能力 , 并且能够同时调控酸碱中心 , 调

变孔道结构 . 

4  结语与展望

研究甲苯 - 甲醇侧链烷基化制苯乙烯这一课题

具有很好的工业应用前景 . 我们提出了甲醇脱氢为

甲醛稳定性差、  甲醇的深度分解和催化剂活性低是

其主要限制因素 , 并分析了该反应的反应机理、  甲

醇深度分解的原因 . 开发新型催化剂是解决该反应

瓶颈问题的主要出路 , 因而我们从改性 X 型分子筛

催化剂、  复合型分子筛催化剂、  多孔碳和金属氧化

物类负载型催化剂、  其它类型催化剂等多个方面综

述了该反应催化剂的研究进展 . 目前碱金属改性的

X 沸石 , 特别是基于 Cs 改性的催化剂 , 显示出良好

的催化性能 , 但甲苯的转化率依然较低 . 甲苯侧链

上的 C － H 键活化困难是甲苯催化转化效率低的

重要原因之一 , 而在通过将 C － H 活化形成 C －

C 键的领域 , 一些低价格的过渡金属催化剂已在相

关催化反应中显示了较好的催化活性 , 但在甲苯侧

链烷基化反应中却没有得到广泛开发 , 因而价格便

宜的过渡金属催化剂可能也会在该反应中产生新

的应用 . 为了获得更高的催化性能 , 利用量子力学、  

分子模拟等手段更深刻的认识反应机理 . 核 - 壳复

合材料催化剂在甲苯 - 甲醇合成二甲苯反应中具有

优异的水热稳定性和抗孔道堵塞能力且能很好地调

控酸碱度 , 而这类催化剂在甲苯 - 甲醇侧链烷基化

合成苯乙烯的反应中没有得到发展 , 因而应得到一

定关注以便为解决催化剂失活问题提供新的思路 . 

甲苯 - 甲醇侧链烷基化反应通常认为是酸碱协同催

化机理 , 而甲醛为反应的中间产物 , 故实际反应是

甲苯与甲醛的反应 , 所以下一步可能需要研究替代

甲醇即以甲醛或多聚甲醛作为反应物 , 通过一步法

与甲苯反应生产苯乙烯 , 从而有效提升反应效果 . 

（b）（a）
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总之 , 通过对甲苯侧链烷基化合成苯乙烯的反应机

理、  催化剂组成、  催化剂失活等方面进行详细归纳

和思考 , 进而从开发新型催化剂以提升催化活性、  

改善催化剂失活性能、  反应新工艺的开发等方面提

出了一些有意义的见解 , 希望其能为甲苯侧链烷基

化合成苯乙烯的后续研究提供一定的便利 . 
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Progress  of  Synthesis of  Styrene  by  Toluene—Methanol Side Chain  
Alkylation

HOU Zhen-jiang1, ZHAO Yu1, DONG Peng1, LI Ning1, LI Gui-xian1, SHEN Jian-yi2

（1. School of  Petrochemical Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050,   China;
2. School of  Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing University, Nanjing 210093,   China）

Abstract: The side chain alkylation of toluene with methanol for the synthesis of styrene has attracted much attention 

for both the academic and industrial interests. In this paper, the background and progress of the titled reaction have 

been reviewed. Four kinds of catalysts for the reaction have been summarized, including modified X-type molecular 

sieves, composite molecular sieves, porouscarbons and metal oxides, and other types of catalysts. The reaction 

mechanism was also analyzed, focusing particularly on the reason for the deep decomposition of formaldehyde and the 

drawbacks of currently studied catalysts, based on which solutions are reasonably envisaged. Finally, suggestions are 

proposed for the future researches in this field to develop the better and more stable catalysts for the high conversion 

of reactants with high selectivity to styrene. 
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