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甲硫醇制烯烃的催化反应机理研究进展

严俊凯 1,  刘旭鹏 1,  毛 静 1,  李 可 1,  罗永明 3,  梅 毅 1,  何德东 1,2,*

（1. 昆明理工大学 化学工程学院 , 云南 昆明 650500;  2. 清华大学 烟气多污染物控制技术与装备国家工程实验室 , 

北京 100084;  3. 昆明理工大学 环境科学与工程学院 , 云南 昆明 650500）

摘要 : 从碳硫污染物（CO2、 H2S）出发合成甲硫醇（CH3SH）, 再经由甲硫醇资源化催化制低碳烯烃（methyl 

mercaptan to olefins,  M2TO）的工艺技术 ,  不仅实现污染物 CO2 和 H2S 协同资源化利用 ,  还为低碳烯烃的多元化

来源拓展了新路径 . 因此甲硫醇资源化催化制低碳烯烃具有重要的研究意义和应用前景 . 我们介绍了甲硫醇资源

化催化制低碳烯烃反应的发展历程及研究现状 ,  对比了甲醇制烯烃（MTO）与甲硫醇制烯烃（M2TO）反应机理 ,  

分析了 M2TO 反应较难实现的原因 ,  也探讨了反应温度、 酸性位密度、 分子筛结构和甲硫醇甲基化能力对 M2TO

反应的影响 ,  并提出了一些解决方法 . 
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乙烯等低碳烯烃是化学工业中重要的基础化工

原料 ,  传统工业中制备低碳烯烃主要依靠轻烃水蒸

汽裂解［1］. 近年来 ,  以煤、 天然气和生物质等资源

为原料代替传统石油经甲醇制乙烯的工艺路线备受

关注［2］. 其中 ,  以天然气为原料制乙烯的工艺路线

具有良好的市场前景［3］,  这是因为天然气来源广泛

并且清洁环保 . 然而 ,  目前世界范围内开采出的天

然气常含有较高浓度的 CO2 和 H2S 等酸性气体［4-6］

（据统计 ,  世界范围内天然气中 H2S 的保有量约为

9.911×1011 m3,  CO2 的含有量达 4×1012 m3; 我国国

内可开采气田中 1/3 以上伴随有较高浓度的 CO2 和

H2S）. 这些酸性气体的存在不仅会腐蚀管道和反应

器等设备 ,  还会造成后续天然气利用过程中相关反

应催化剂中毒［7-8］; 直接排放的话更会带来严重的

环境污染问题［9］. 此外 ,  作为一个 CO2 排放大国 ,  

2007~2012 年间我国对全球碳排放增长的贡献率占

50%,  我国面临巨大的碳减排压力［10］. 与此同时 ,  

石油和化工等过程会产生大量 H2S 废气 ,  严控硫污

染和实现硫减排已成为当前我国大气污染防控中一

个重要课题 . 

目前应用于天然气化工等过程的常规脱碳工艺

主要是采用溶剂吸收或固体吸附剂吸附［11］,  或分

离富集后再进行封存以及化学转化［12-13］,  其中以

CO2 为原料催化加氢制甲醇及下游烯烃产品近年来

受到广泛关注［14-15］. 使用较多的脱硫技术主要是对

H2S 进行分离后 ,  采用克劳斯工艺使其选择性催化

氧化生成单质硫产品［16-17］. 上述过程均为单一的脱

碳或脱硫工艺 , 未能实现二者的协同资源化利用 . 

近年来 ,  CO2、 H2S 和 H2 直接合成 CH3SH 的技术发

展为 CH3SH 的原料来源及后续资源化利用提供了

前提保障［18-19］,  如反应 1 所示 . 事实上 ,  CH3SH 与

CH3OH 结构类似［20］,  分别以其为原料制备低碳烯

烃的反应具有相似性 ,  如反应 2、 3 所示 . 这为甲

硫醇资源化催化制烯烃的实现提供了理论依据 . 在

此背景下 ,  以 CO2 和 H2S 出发合成 CH3SH,  再经由

CH3SH 中间体资源化催化转化制低碳烯烃（M2TO）

的工艺技术开发 ,  将会是一条绿色和环保型非石油

路径制备低碳烯烃工艺路径 , 具有重要的研究意义

和应用前景 ,  如图 1 所示 . 

CO2+H2S+3H2→CH3SH+2H2O  （1）

MTO：2CH3OH→C2H4+2H2O  （2）

M2TO：2CH3SH→C2H4+2H2S  （3）

然而 ,  当下 M2TO 反应由于烯烃选择性较差和

反应温度过高等不足还未能完全解决 , 这严重阻碍
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图 1  制备低碳烯烃的非石油路径

Fig.1  Non-petroleum route to light olefins

了该工艺技术开发及应用 . 因此 ,  我们介绍了 M2TO

反应体系的发展历程及研究现状 ; 随后从反应机理

层面出发对比分析了 MTO 和 M2TO 的差异 ; 重点探

讨了反应温度、 酸位密度、 分子筛结构和甲硫醇甲

基化能力对 M2TO 反应的影响并提出一些解决方法 . 

希望能够构筑高性能催化剂（高转化活性和烯烃选

择性）实现 M2TO 反应 ,  并进一步探索 M2TO 反应机

理 ,  促进 M2TO 工艺技术开发及工业化应用 . 

1  M2TO反应的发展历程

早在 20 世纪 70 年代 ,  Butter 等［21］用 H-ZSM-5
沸石分子筛（硅铝比为 12）对甲硫醇进行了催化转

化研究 ; 在 258 ℃的反应温度下 ,  其转化率达到

了 96.1%,  主产物为甲烷 . Chang 和 Silvestri［22］也

进行了类似的研究 ,  他们同样用 H-ZSM-5 作为催

化剂 ,  研究了在 482 ℃温度下甲硫醇的催化转化

反应 . 在该反应过程中 ,  甲硫醇首先转化为二甲基

硫醚（DMS）继而转化为碳氢化合物（乙烯和丙烯

占 7%）和 H2S,  这说明 DMS 可能是该反应的中间

体 . 随后 ,  Mashkina 和 Charles 等［23-24］又相继报道

了甲硫醇在酸性催化剂上催化分解研究 ,  其主产物

仍是以甲烷为主的碳氢化合物 ; 但在较低温度下发

现了 DMS 产物 ,  这也再一次证明 DMS 是此类反应

的中间体 . 近年来 ,  TOTAL 把甲硫醇催化转化为碳

氢化合物这一类的反应定义为 M2TH 反应 ,  他们重

点研究了甲硫醇在不同的酸性分子筛上的催化转化

反应［25-27］,  发现不同温度下甲硫醇转化的产物不

同 ,  300~400 ℃之间反应产物是 DMS 和 H2S; 超过

400 ℃产物转变为 C1-C3 的烷烃（甲烷、 乙烷、 丙烷）、 

BTX（苯、 甲苯、 二甲苯）、 焦炭和 H2S,  如图 2 所示 . 

在此基础上 ,  Baltrusaitis 等 ［6］认为 M2TH 反应可以

通过反应条件和催化体系的改变调控为富烯烃工

艺（methyl mercaptan to olefins,  M2TO）和富汽油工

艺（methyl mercaptan to gasoline,  M2TG）,  从而生成

更高附加值的化学品 . 后来 ,  郝湖生等［28］以过渡

金属 Ce 改性 H-ZSM-5; He 等［29-30］用稀土金属（Nd、 

Er、 Y、 Sm）改性 H-ZSM-5,  随后将上述改性后的催

化剂分别用于甲硫醇催化裂解反应 ,  主产物为甲烷

和 H2S. 实验结果表明经稀土金属改性后的催化剂

其催化活性和稳定性显著提高 ,  这是因为金属杂原

子的引入导致催化剂的还原性提高和酸性位密度降

低 ,  促进了甲硫醇催化分解 . 

CH4, C2H6, C3H8

benzene,toluene
xylenes

coke
H2S

CH3SH
H-ZSM-5 H-ZSM-5

CH3SCH3+H2S
N2, 300~400 ℃ N2, >400 ℃

图 2  HZSM-5 上甲硫醇催化转化为碳氢化合物的反应途径［27］ 

Fig.2  Pathway of the catalytic transformation of CH3SH into hydrocarbons on HZSM-5［27］

通过国内外相关学者对甲硫醇催化转化反应 体系的研究发现 ,  如图 3 所示 ,  M2TH 反应的主产
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物是以甲烷为主的低碳烷烃、 芳烃和硫化氢 ,  基本

没有烯烃的存在 . 这让人非常困惑 ,  因为烯烃通常

是形成芳烃的前驱体［31］. 同时 ,  这也导致了 M2TH

反应很难通过反应条件和催化体系的改变调控为

M2TO 反应 . 为了解决这个问题 ,  促进 M2TO 工艺开

发与应用 . 下文中我们从反应机理层面出发分析了

MTO 与 M2TO 可能存在的差异 ,  探讨了 M2TO 较难

实现的原因并提出一些解决方法

 ·M2TH was

   found
 ·M2TO 
   mechanism
   was studied

 ·M2TO 

   defined
 ·DMS was

   found

·M2TO failed

  to materialize

1990

1975 2013

2016

Now

图 3  M2TO 反应的发展历程

Fig.3  The development history of M2TO reaction

2  MTO/M2TO反应机理差异

相比于 M2TO 反应 ,  MTO 反应在催化剂体系、 

动力学关系和反应机理等方面被人们广泛研究 ,  现

已实现了工业化生产 . 当下 ,  MTO 反应机制分为

“直接机制”以及“间接机制”. 间接机理是当下研究

者广泛接受的 MTO 稳态反应阶段的催化理论 ,  但

它很难解释第一个 C － C 键（初始烯烃）是怎么从

甲醇或者二甲醚中形成［32-33］. 因此 ,  一些直接机理

被提出来解释初始 C － C 键是怎么形成的 . 

2.1  直接机理差异

第一个 C － C 键如何形成一直是 MTO 工艺中

的重要研究方向 . 在探索第一个 C － C 键形成机制

的过程中 ,  已有二十多种直接机理被提出 ,  如 :  卡

宾机理［22, 34］、 氧鎓叶立德机理［35］、 甲基碳正离子机

理［36］、 甲烷 - 甲醛机理［37］等 . 由于这些机理所涉

及到的反应中间体很难监测 ,  导致直接机理自提出

以来一直缺乏实验证据 . 近年来 ,  大连化物所刘中

民院士团队首次动态观察到 MTO 反应中 C1 物种的

初始活化以及转化 ,  为第一个 C － C 键生成的直

接机理提供了实验证据 . 他们在反应初始阶段实时

监测反应物和产物的组成及变化 ,  随后对催化剂进

行液氮猝冷 ,  并对该催化剂进行固体核磁表征 ,  发

现催化剂表面存在 C1 吸附物种（甲醇和二甲醚）和

C1 活性物种（表面甲氧基和三甲基氧鎓离子）; 随

后 ,  又进一步对 MTO 反应进行了原位固体核磁研

究 ,  捕捉到二甲醚和 C1 活性物种反应生成的亚甲

氧基物种［38］ （三甲基氧鎓内鎓盐、 乙基二甲基氧鎓

离子）. 在此基础上 ,  他们提出了第一个 C － C 键

的生成路径 :  甲醇或二甲醚与表面甲氧基或三甲基

氧鎓离子协助活化转化生成第一个 C － C 键 . 该工

作也进一步证明了 MTO 反应中第一个 C － C 键通

过直接机理生成 ,  而反应稳定阶段则是通过间接机

理生成乙烯、 丙烯等产物 . 

很少有人研究甲硫醇制烯烃（M2TO）反应机

理 ,  最具代表性的是 Baltrusaitis 等［20］在沸石分

子筛 B 酸位点上对甲硫醇偶联制乙烯反应中初始

C － C 键的生成过程所做的密度泛函理论计算研究

（DFT）,  并在相同条件下与甲醇制乙烯反应进行了

比较 . 他们提出了游离机制和结合机制的反应路径 ,  

如图 4 所示 . 游离机制的反应关键中间体是表面甲

氧基（-OCH3）和氧鎓内鎓盐 ; 结合机制的关键中间

体是二甲醚（DME）、 乙醇（EtOH）、 三甲基氧鎓离

子（TMO）、 甲乙醚（EtOMe）及乙基二甲基氧鎓离子

（EDMO）. 在甲硫醇偶联制乙烯反应过程中 ,  二甲

基硫醚（DMS）和三甲基硫鎓离子（TMS）被证明是

热力学上稳定存在的物种 ,  并且 TMS 复合物比甲

醇偶联制烯烃过程中的 TMO 复合物更稳定 ,  这是

因为硫的亲核性较高 ,  与氧相比 ,  其电负性较低 . 

在图 4 给出所有可能的反应路径中 ,  M2TO 反应的

各步活化能垒都比 MTO 反应的高 . 这说明 ,  相比

于 MTO 反应 ,  M2TO 反应要在高温、 高压、 或高酸

性位密度的反应条件下 ,  克服其较高的热力学平衡

限制才能发生 . 

2.2  间接机理差异

间接机理又称烃池机理 ,  它对反应稳定阶段甲

醇如何生成烯烃给出了合理的解释 . 早在 1990 年 , 

Dahl 和 Kolboe 提出了烃池机理［39］,  如图 5 所示 . 

他们认为 ,  MTO 反应初期甲醇在分子筛上先形成
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烃池物种（CH2）n ,  反应进入稳定阶段后 ,  甲醇与烃 池物种反应生成轻质烯烃 ,  如乙烯、 丙烯和丁烯 ;
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图 4  甲醇和甲硫醇转化为乙烯的反应机理

（蓝色值表示 CH3SH 途径 ,  而红色值表示 CH3OH 途径［20］）

Fig.4  Reaction mechanism of catalytic conversion of methanol and methyl mercaptan to ethylene   

（blue values are for CH3SH pathways whereas red ones are for CH3OH pathways［20］）
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图 5  双循环机理［43］

Fig.5  Double cycle mechanism ［43］

然后这些烯烃通过缩合、 烷基化、 环化和氢转移等

反应生成高聚物烯烃、 烷烃和芳香烃等烃类化合 

物［40-41］. Haw 等［42］提出了超分子催化剂的概念 . 他

们认为分子筛自身的骨架结构和酸性位密度等性质
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与烃池物种共同决定了超分子催化剂在 MTO 反应

中的催化活性 . 

后来 ,  Svelle 等［44］在烃池机理的基础上又提出

了烃池双循环机制 ,  它由烯烃基循环和芳烃基循环

构成 ,  并且这两个循环相互关联 ,  如图 5 所示 . 在

烯烃基循环中 ,  烯烃通过甲基化产生较高的烯烃 ,  

然后裂解形成低碳烯烃 ,  或者通过环化和氢转移反

应形成芳烃 ; 而在芳烃基循环中 ,  芳烃与甲醇或者

二甲醚发生甲基化反应生成含有多个甲基取代基

的芳烃化合物 ,  然后在经脱烷基化反应生成低碳烯 

烃［43,45］. 甲基化反应和氢转移反应是烃池双循环机

理中的核心反应 . 其中 ,  甲基化反应是 MTO 反应

中生成低碳烯烃的关键步骤 ,  它由烯烃甲基化和

芳烃甲基化反应构成 ; 氢转移反应是生成烷烃和芳

烃等副产物的主要途径 . 现已经确定了两条独立的

氢转移途径 ; 一条是烯烃与烯烃发生氢转移反应生

成烷烃 ,  另一条是甲醇与烯烃反应生成烷烃和芳

烃［46］. 由于甲醇是一种高效的甲基化试剂 ,  所以在

MTO 反应体系中甲基化反应占主导地位生成以烯

烃为主的烃类化合物 . 甲硫醇的甲基化能力很弱 ,  

并且也没有相关文献证明甲硫醇能与烯烃或者芳烃

发生甲基化反应［27］. 因此在 M2TO 反应体系中氢转

移反应占主导生成烷烃和芳烃等碳氢化合物 ,  基本

没有烯烃存在 ,  如反应 4 所示 . 

CnHm+CH3SH→CnHm-2+CH4+H2S  （4）

3  影响M2TO反应的因素及解决方法

3.1  温度对M2TO的影响及解决方法

由于 M2TO 反应的活化能垒比 MTO 反应的高 ,  

所以 M2TO 反应要在高温下突破其热力学平衡限

制才能发生 . 实际反应情况也印证了这一点 ,  甲硫

醇催化转化的反应温度一般在 450 ℃及以上 ,  而

MTO 的反应温度一般在 350 ℃左右 . 在高温反应条

件下 ,  M2TO 反应体系中的其它副反应也会随之发

生 ,  例如生成乙烯的关键中间体的 DMS 和 TMS 会

发生过度裂解［20］; 已经生成的烯烃其 C ＝ C 键会

发生进一步断裂 ,  最终生成甲烷、 乙烷等稳定型的

小分子［47］,  如反应 5 ～ 7 所示 . 此外 ,  M2TO 反应

温度过高也会造成分子筛结焦失活 . 

因此 ,  降低反应温度避免二次反应的发生 ,  有

利于提高反应体系中烯烃产物的选择性,  使得

M2TO反应得以实现,  如图6所示. Ce、 Cr和Mo等金

Light
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Aromatics

C7H8 C8H10

increase

Temperature CH3SHCr/Ce/Mo
regulation

Acid site
density

P/Si/Al
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C3H6

C2H4

C4H8

图 6  温度和酸性位密度对 M2TO 反应的影响

Fig.6  The influence of temperature and acid site density on M2TO reaction

属杂原子引入到分子筛上,  理论上可以使M2TO反

应温度降低. 郝湖生等［28］用Ce来改性H-ZSM-5沸石

后用于甲硫醇催化裂解反应,  发现其反应活性大大

提高,  在400 ℃时甲硫醇转化率可以达到97%左右. 

He等［48］在Cr/MCM-41催化剂上研究了甲硫醇催化

转化反应,  在350 ℃时其转化率可达95%左右. 这是

由于过渡金属引入后,  分子筛的还原性和碱性提高,  

促进了甲硫醇的催化转化. 此外,  He又以Cr基催化

剂用于丙烷非氧化脱氢反应过程中发现［49-50］,  活

性位点Cr在反应过程中主要用来吸附和活化丙烷分

子中的C－H键,  从而避免烯烃产物中C＝C键在分

子筛酸性位点上的过度活化,  为丙烯等低碳烯烃的

生成提供了保证. 

TMS+CH3SH→DMS+CH4+CH2S  （5）

TMS→DMS+CH4        （6）

DMS→CH4+CH2S         （7）

3.2  酸位密度对M2TO的影响及解决方法

酸性沸石分子筛是甲硫醇催化转化反应中常用
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的催化剂 . 甲硫醇制烯烃作为一个非常复杂的反应

体系 ,  其反应机理与 MTO 反应相似但却又存在着

一些差异 . 在 M2TO 反应过程中 ,  它与 MTO 反应一

样涉及到了多个反应步骤 ,  例如 :  甲基化反应、 重

排反应、 异构化反应、 氢转移反应和烯烃裂解反应

等 . 这些反应发生在沸石酸性中心 ,  它们相互关联

共同构筑成一个复杂的反应网络 . 因此 ,  分子筛酸

位密度被认为是调控 M2TO 反应产品选择性的一个

关键点 . 过高的酸位密度会促进 M2TO 反应体系中

的氢转移反应生成烷烃和芳烃等产物 ,  甚至导致催

化剂结焦失活 . Hulea 等［27］用 H-ZSM-5（75, 酸密

度低）和 H-ZSM-5（15, 酸密度高）分别做甲硫醇催

化裂解实验 ,  发现 H-ZSM-5（75）对芳烃和焦炭的

选择性较低 . 这是因为过高的酸位密度可以减小酸

性位点之间的距离 ,  从而提高反应物或中间体相互

反应的可能性［51］. 因此 ,  降低酸性分子筛上的酸位

密度会抑制氢转移反应 ,  导致产物中烷烃和芳烃的

选择性降低 , 烯烃选择性增大 . 理论上这将有利于

M2TO 反应的发生 ,  如图 6 所示 . 分子筛酸位密度

与其自身的硅铝比有关 . 一般来说 ,  在分子筛中酸

性中心是由铝产生的 ,  如图 7 所示 ,  所以对于同种

类型的分子筛硅铝比越大酸位密度越低 . 另一方面 ,  

过渡金属的引入和改性可以降低分子筛催化剂上的

酸位密度 ,  这归因于金属杂原子的引入导致分子筛

脱铝 ,  从而减少分子筛上的酸性位点的数量［52］. 因

此 ,  提高分子筛的硅铝比 ,  或者引入一些有利于

M2TO 反应体系的金属杂原子（Ce、 Cr 等）改性分子

筛使其酸位密度降低 . 

AI

H

Si

图 7  分子筛酸性位点［20］

Fig.7  Molecular sieve acid sites［20］

3.3  分子筛结构对M2TO的影响及解决方法

在 MTO 反应体系中 ,  不同拓扑结构的分子筛

对反应产物的选择性有较大的差异 . 造成这种差异

的原因是 :  分子筛自身的孔道和空腔结构对反应中

间体的约束 ,  限制了涉及该中间体的反应路径发

生 ,  从而导致产物选择性的差异［38,53］. ZSM-22 催

化 MTO 反应时 ,  由于自身狭窄的一维十元环孔道

限制了芳烃基循环运行 ,  从而导致整个反应体系以

烯烃基循环为主生成选择性较高的丙烯及 C4
+ 烯烃

产物［54-56］. 在 H-ZSM-5 沸石上 ,  其二维十元环孔道

（0.56 nm）较大,  高碳烯烃和芳烃等大分子中间体可

以自由进出 ,  导致反应产物中芳烃选择性较高［57］.  

而对于 SAPO-34 来说 ,  它的八元环孔道（0.38 nm）

限制了芳烃等大分子碳氢化合物析出 ,  并使其聚集

在腔内 ; 从而促进了芳烃基循环生成了选择性较高

的乙烯及丙烯产物［58-59］. 因此 ,  SAPO-34 在甲醇制

烯烃工艺中有着巨大的潜力 ,  目前是该工艺中使用

最广泛且最有效的催化剂 . 

当 SAPO-34 用于 M2TO 反应体系中 ,  由于其择

形选择性 ,  理论上可以提高乙烯等低碳烯烃的选

择性促进 M2TO 反应发生 . Mashkina 和 Hulea 等［23,27］

在甲硫醇催化转化反应中发现 ,  随着反应产物的

生成 SAPO-34 会快速失活 . 这归因于 SAPO-34 上的

八元环孔对芳烃中间体的限制不仅促进了芳烃基

循环 ,  还阻碍了焦炭前体（聚芳烃）［60］扩散到外界 ,  

从而覆盖活性位点导致分子筛快速结焦失活 . 近年

来 ,  相关学者在 SAPO-34 上引入介孔结构合成了一

种多级孔 SAPO-34 分子筛可以有效解决其快速结焦

失活问题［61-62］. 这是由于介孔结构的引入 ,  一方面

可以加快反应物分子向活性位的扩散转移 ,  缩短产

物分子在微孔间的扩散距离 ,  使得中间产物的二次

反应得以抑制 ,  从而提高目标产物的选择性［63-64］;  

另一方面 ,  还可以有效降低分子筛催化剂的酸性位

密度（酸性质表征过程中,  中孔结构有利于NH3分子 

的扩散 ,  减少其在催化剂上的停留）,  并且改变催化 

剂的积炭位置以及积炭容量 ,  避免积炭覆盖活性中 

心［65］,  从而提高催化剂的稳定性能 , 如图 8 所示 . 
M2TO
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Acid site
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图 8  M2TO 反应在多级孔 SAPO-34 上的反应示意图

Fig.8  Hierarchical SAPO-34 zeolite for M2TO reaction
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3.4  甲基化能力对M2TO的影响及其解决方法

3.4.1  C1 功能化分子制乙烯反应类比分析  甲醇、 

甲硫醇和卤代甲烷（CH3X,  X ＝ Cl、 Br、 I）这一类物

质都属于C1 功能化分子,  其中甲醇和卤代甲烷是高

效的甲基化试剂［66］. MTO 反应遵循烃池双循环机

制 ,  通过甲醇连续的甲基化反应生成以烯烃为主的

烃类化合物 . 卤代甲烷制烯烃反应是甲烷制备高附

加值化学品工艺的间接路径之一 . 它的反应机理与

MTO 反应的烃池机理相似［67-68］,  也是通过卤代甲

烷连续甲基化反应生成烯烃 . 相比之下 ,  甲硫醇的

甲基化能力较弱 ; 因此在 M2TO 反应中甲硫醇作为

一种脱氢剂促进了氢转移反应生成了以烷烃和芳烃

为主的烃类化合物 . Li 等［68］利用周期性密度泛函理

论计算研究了 C1 功能化分子在 H-SAPO-34 中与乙

烯、 丙烯和丁烯等烯烃甲基化反应的活性 ,  发现烯

烃与甲硫醇发生甲基化反应的动力学要求高于其它

甲基化试剂与烯烃反应的动力学要求 ,  其反应的吉

布斯自由能趋势如下 :  CH3SH ＞ CH3Cl ＞ CH3Br ＞ 

CH3OH,  这说明甲硫醇很难与烯烃发生甲基化反

应 . 因此 ,  M2TO 反应较难实现的根本原因可能是甲

硫醇的甲基化能力较弱 ,  导致整个 M2TO 反应以氢

转移反应为主生成烷烃和芳烃等产物 . 

3.4.2  甲硫醇甲基化能力较弱原因分析及解决方

法  Reina 等［66］利 用 密 度 泛 函 理 论（DFT）和 波

恩 - 奥本海默分子动力学（BOMD）,  研究了甲硫醇在

H-ZSM-5 分子筛中的甲基化作用并与用相同研究方

法研究的甲醇甲基化作用进行了对比 . 他们首先利

用 DFT 对甲醇和甲硫醇在沸石腔内吸附、 脱 H2O 或

H2S、 再形成甲氧基中间体的过程进行了计算研究 ,  

发现两者并没有什么较大差异 . 随后在 550 ℃的实

验温度下 ,  BOMD 模拟研究显示在有甲氧基中间体

存在的情况下 ,  吸附在沸石腔内的甲硫醇上的甲基

氢被快速提取生成·CH2SH 自由基 . 在相同温度下 ,  

甲醇脱氢生成·CH2OH 自由基的速率比·CH2SH 自

由基的生成速率慢 10 倍 . 这是因为甲硫醇在沸石腔

内其本身甲基氢和硫氢基（-SH）中的氢原子分别与

沸石骨架中的氧原子形成氢键 ,  造成甲硫醇分子在

这两个氢键之间摆动如图 9b 所示 ,  从而限制了 C－

S 键的自由旋转 . 这种受阻旋转会使甲硫醇甲基中

的碳原子轨道与 3 个氢原子非等效轨道耦合 ,  导致

甲基中只有一个或者两个 C－H 键耦合成键 ,  而剩

余的氢原子不会与甲基碳成键 ,  从而被快速解离 . 

当甲氧基中间体存在时 ,  由于其被吸附在酸性位点

上导致甲硫醇在沸石腔内不会被酸性位点吸附 ,  更

多的是被氢键吸附从而导致 C－S 键的自由旋转受

到更大的限制更容易解离氢原子 ,  其模型结构如图

9c 所示 . 而甲醇在沸石腔内是甲基氢和羟基氧分别

与沸石骨架中的氧原子和氢原子形成氢键如图 9a

所示 . 所以 ,  它不会在两个氢键之间摆动从而导致

C－O 键受阻旋转 ,  最终造成甲基氢容易解离 . 

甲基化试剂（CH3-X）对甲基化反应活性的影响

是基于甲基化试剂中 C-X 断裂的能力和其接受酸性
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图 9  BOMD 模拟研究（a）CH3OH 吸附在沸石腔内各键长变化 ; （b）CH3SH 吸附在沸石腔内各键长变化 ;

 （c）甲氧基存在的情况下 CH3SH 的吸附情况［66］

Fig.9  BOMD simulation research （a） CH3OH adsorption in the zeolite cavity changes in the bond length; （b） CH3SH adsorption in the 

zeolite cavity changes in the bond length; （c） the adsorption of CH3SH in the presence of methoxy［66］
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质子的能力［68］. 对于甲硫醇来说 ,  其酸性强于甲醇 ,  

所以甲硫醇难于接受酸性质子 ,  这在一定程度上削

弱了甲硫醇的甲基化能力 . 此外 ,  C－S 键的键能比

C－O 键的弱易于断裂［25］,  这对甲硫醇甲基化反应

是有利的. 但是,  在沸石腔内的甲硫醇,  由于其C－

S 键自由旋转受阻导致甲基氢原子易于解离和 C－S

键的空间位阻增大难于断裂 . 因此甲硫醇在沸石腔

内的甲基化能力很弱 . 

Ru、 Fe 和 Pd 等过渡金属被证明可以促进甲基

化反应［69-70］. 将这些金属杂原子引入到分子筛中对

其进行改性 ,  不仅可以促进甲基化反应发生 ; 同时

还因为降低了分子筛的酸位密度抑制氢转移反应 ,  

这 将 有 利 于 M2TO 反 应 发 生 . 此 外 ,  ThO2、 WO3/

Al2O3 和 TaF5/Al2O3 等催化剂也可以用于 M2TO 反

应体系［47,71］. Olah 等［47］用 WO3-Al2O3 催化剂 ,  在

380 ℃下 ,  以 M2TO 反应中的中间体二甲基硫醚

（DMS）为原料催化转化为碳氢化合物 , 转化率为

32%,  其中甲烷选择性为 63.8%; 乙烯以及丙烯的选

择性 33%. 他们认为甲硫醇或二甲基硫醚转化为乙

烯的过程与甲醇或二甲醚的转化过程非常相似 ,  并

提出了甲硫醇在 WO3-Al2O3 催化剂上制烯烃的反

应机理 ,  如图 10 所示 . 两分子甲硫醇脱 H2S 生成

DMS, 随后两分子的 DMS 反应形成三甲基硫鎓离子

（TMS）,  脱氢后又形成三甲基硫鎓内鎓盐（DSMY）,  

DSMY 又发生甲基化反应生成乙基二甲基硫鎓离

子（EDMS）,  最后去质子化脱氢生成乙烯 . 与 M2TO

反应相比 ,  该反应的烯烃选择性较高 ,  这可能是因

为 WO3/Al2O3 酸性较弱促进了反应中间体发生甲基

化反应生成低碳烯烃 . 
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图 10  M2TO 反应机理［47］

Fig.10  M2TO reaction mechanism［47］

3.5  其他因素对M2TO的影响

反应气氛对 M2TO 反应有较大的影响 . Hulea

等 ［27］在 H-ZSM-5 上考察了氮气、 甲烷和水蒸气等

反应气氛对甲硫醇催化转化反应的影响 . 甲烷作为

反应气氛时（CH3SH/CH4/N2,  混合进料）,  催化剂寿

命降低 ,  这归因于甲烷会和焦炭前体发生反应导致

催化剂结焦失活 . 水蒸气作为反应气氛时（CH3SH/

H2O/N2）,  催化剂寿命延长 . 这可能是因为水和焦

炭前体在强酸位点之间存在竞争性化学吸附 ,  一定

程度上抑制了结焦反应 ; 也有其他学者认为是因为

反应生成的焦炭与水蒸气发生重整反应去除了焦

炭 . 总之 ,  少量的水可以提高沸石催化中心的稳定

性 ,  有利于 M2TO 反应的进行 . 此外 ,  提高反应空

速降低产物分子或反应中间体与催化剂活性中心的

接触时间［72］,  可以避免 M2TO 反应体系中二次反应

发生 ,  从而提高烯烃选择性为实现 M2TO 反应提供

了进一步的保障 . 

4  结论与展望

 分析了 M2TO 反应较难实现的原因 ,  重点

探讨了影响 M2TO 反应的因素并提出一些解决方法 . 

在低温、 低酸位密度和短停留时间的反应条件 ; Cr、 

Pd 和 Mo 等过渡金属改性微孔 - 中孔复合型 SAPO-
34 分子筛的催化体系下 ,  理论上有利于 M2TO 反应

的实现 . M2TO 反应过程的实现将会促进以 CO2 和

H2S 出发合成甲硫醇（CH3SH）, 再经由 CH3SH 催化

转化制低碳烯烃的工艺技术开发 ,  并成为绿色和环

保的非石油路径制备低碳烯烃的工艺路线 . 目前国

内外的相关学者对 M2TO 反应体系探究尚浅 ,  且没

有明确 M2TO 反应机理及其动力学关系 . 在未来的

研究中需要重点关注以下方面 :  （1）影响乙烯和丙

烯等低碳烯烃产物选择性调控的关键因素 ; （2）明
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确甲硫醇制烯烃的反应机理 ; （3）明晰催化剂结构

及组成与活性的构效关系 ; （4）深入理解催化剂失

活原因及再生过程 . 上述过程的深入理解将有助于

M2TO 工艺的开发及工业化应用 . 
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Abstract: The process technology of synthesizing methyl mercaptan from carbon and sulfur pollutants （CO2,  H2S） 

and then producing light olefins through methyl mercaptan （M2TO） not only realizes the utilization of CO2 and H2S,  

but also expands the path of diversified sources of light olefins. Therefore,  the production of lightolefins from methyl 

mercaptan has important research significance and application prospects. This paper introduces the development 

process and research status of M2TO reaction, compares the reaction mechanism of methanol to olefins （MTO） and 

methyl mercaptan to olefins （M2TO）,  and analyzes the reasons why the M2TO reaction is difficult to achieve. Besides,  

the influence of reaction temperature,  acid site density,  molecular sieve structure and methyl mercaptan methylation 

ability on the M2TO reaction is mainly discussed,  and some solutions were proposed. Finally,  the main problems and 

future development of M2TO are explained.
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