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摘　要：天然气、煤层气和焦炉气中富含甲烷。随着能源需求的日益增长和环保要求的不断提

高，富甲烷气体的高效利用变得尤为重要。富甲烷气体高效利用的核心是甲烷的转化。甲烷芳构化

工艺可以在常压下将甲烷直接转化成以苯为主的轻质芳烃来为工业生产提供重要的原料，但该过程

中甲烷转化率不高且催化剂积碳较多，目前开发高效稳定的芳构化催化剂成为研究者关注的重点。

本文总结了近年来甲烷芳构化催化剂的研究进展，从活性金属、分子筛载体结构、催化剂助剂等方面

重点阐述了催化剂在甲烷芳构化过程中的影响，进而总结出甲烷芳构化过程的反应机理。
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　　甲烷拥 有 稳 定 的 正 四 面 体 结 构，由 于 其Ｃ—Ｈ
键键能高，因此对Ｃ—Ｈ 键的活化是甲烷转化的关

键［１］。甲烷转化可分为甲烷间接转化和甲烷直接转

化［２］，甲烷间接转化主要包括甲烷水蒸气重整、甲烷

部分氧化和甲烷二氧化碳重整等［３－４］；甲烷直接转化

分为甲烷裂解制氢和甲烷芳构化等［５－６］。

轻质芳烃是重要的化工原料，包括苯、甲 苯、乙

苯和二甲苯（统称ＢＴＥＸ）等，主要从石油、煤焦油馏

分中提取得到，并广泛应用于橡胶、塑料、树脂和制

药等生产领域［７］。随着社会发展，我国每年 需 进 口

大量的化工原料，包括ＢＴＥＸ在内的许多芳烃对外

依存度仍较高，国内供给远远不足［８］。若能 从 甲 烷
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出发，开发出一种新的制芳烃工艺，就可以在一定程

度上解决芳烃供给问题，具有重要的现实意义。
甲 烷 芳 构 化 正 是 从 甲 烷 出 发 制 苯 等 芳 烃 的 工

艺，可分为甲烷有氧芳构化和甲烷无氧芳构化两大

类。甲烷无氧芳构化（ＭＤＡ）反 应 由 中 科 院 大 连 化

学物理研究所王林胜教授等在１９９３年首次提出［９］。
该反应可以 有 效 地 避 免 有 氧 条 件 下 甲 烷 的 深 度 氧

化，提高产物 的 选 择 性。本 文 重 点 介 绍 了 ＭＤＡ催

化剂中活性金属和分子筛载体的作用，以期为后续

的研究工作提供一些借鉴。

１　甲烷芳构化反应主催化剂

　　在 ＭＤＡ反应中，Ｇａ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｆｅ和 Ｍｏ等金属

可以为甲烷活化提供活性位点［５－６，１０－１１］，提高甲烷转

化率以及产物选择性，是常见的催化剂。

ＬＥＥ　ｅｔ　ａｌ［１２］研 究 了 Ｇａ负 载 量 对 ＭＤＡ 的 影

响。结果表明，当Ｇａ负 载 质 量 分 数 为１．０％时，芳

构化效果最好。Ｇａ负载质量分数小于１．０％时，随

着Ｇａ负载质量分数的增加，催化剂脱氢能力增强；

Ｇａ负载质量分数大于１．０％时，过量的Ｇａ不仅会

导致骨架Ａｌ脱 除，还 会 取 代Ｂ酸 位 点 使Ｂ酸 中 心

减少，从而降低ＢＴＥＸ收率。ＬＵＺＧＩＮ　ｅｔ　ａｌ［１３］认为

甲烷活化 的 主 要 中 间 体 是 Ｇａ－ＣＨ３，是 由 甲 烷 解 离

吸附在沸石Ｇａ２Ｏ３ 上形成。ＡＢＤＥＬＳＡＹＥＤ　ｅｔ　ａｌ［１４］

在研究中发现Ｚｎ的引入形成了［Ｚｎ（ＯＨ）］＋，减少

了Ｂ酸位点，且当Ｚｎ负载质量分数为８％时，更加

有利于甲烷活化和芳烃的形成。
与Ｇａ和Ｚｎ相比，Ｍｎ与Ｆｅ的变价性质更有利

于 ＭＤＡ反应的进行［１５］。ＬＩＭ　ｅｔ　ａｌ［１６］在 研 究 中 发

现，当以Ｍｎ／ＨＺＳＭ－５为催化剂进行ＭＤＡ反应时，

Ｍｎ３＋ 是反应活性中心的前驱体，在反应中起着重要

作用。随着反应的进行，活性 Ｍｎ上形 成 较 多 的 积

碳，使催化剂活性逐渐降低。ＴＡＮ　ｅｔ　ａｌ［１７］用Ｆｅ催

化 ＭＤＡ，并将反应分为氧化、分解和芳构化三个阶

段。Ｆｅ的引入会形成Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ２Ｏ３ 氧 化 甲 烷 后 还

原为金属Ｆｅ，金属Ｆｅ发生 渗 碳 形 成 的 产 物 可 以 稳

定中间体（Ｃ－Ｆｅ＝ＣＨ２）低 聚 为 乙 烯，然 后 乙 烯 在

酸性位点上齐聚为芳香烃。对比发现在 ＭＤＡ过程

中Ｆｅ／ＨＭＣＭ－２２的催化活性低于Ｆｅ／ＨＺＳＭ－５，是

由于Ｆｅ／ＨＭＣＭ－２２上Ｆｅ的 氧 化 物 更 难 完 全 还 原

和渗碳。ＬＡＩ　ｅｔ　ａｌ［１８］认为Ｆｅ的引入有利于甲基自

由基的形成，并利用ＺＳＭ－５的择形选择性使甲基自

由基在催化剂上齐聚形成芳烃。
与 Ｍｎ和Ｆｅ相似，Ｍｏ同为变价金属，且当 Ｍｏ

应用于 ＭＤＡ反应 时，能 使 甲 烷 转 化 率 和 芳 烃 选 择

性 大 大 提 高，应 用 最 为 广 泛［１９－２０］。ＬＰＥＺ－
ＭＡＲＴＮ　ｅｔ　ａｌ［２１］制备了 Ｍｏ负载质量分数分别为

１％、２％、４％，８％和１０％的 催 化 剂。结 果 表 明，当

金属负 载 量 为４％时，Ｍｏ／ＺＳＭ－５催 化 ＭＤＡ反 应

性能最好。宋 一 兵 等［２２］进 一 步 研 究 了 Ｍｏ负 载 量

在４％～８％之间的催化性能。他们发现，当 Ｍｏ的

负载量为６％时，甲烷转化率最为稳定，芳烃收率最

高，且催化剂积碳较少。
为进一步 提 高 催 化 剂 活 性，ＢＡＬＹＡＮ　ｅｔ　ａｌ［２３］

利用 硼 酸 处 理 Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５，改 变 了 Ｍｏ的 锚 定 位

置，ＴＡＮ　ｅｔ　ａｌ［２４］对 Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５（ＭＡ）进 行 了 氨 化，
增大了催化剂比表面积和介孔孔隙率。ＪＵＬＩＡＮ　ｅｔ
ａｌ［２５］使用多氧钼酸盐代替传统的 Ｍｏ源，使金属 Ｍｏ
的负载量和 ＭｏＯｘ 的分散性得到提高。

　　通过对比 甲 烷 转 化 率 和 芳 烃 的 选 择 性（如 表１
所示）可以看出，Ｇａ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｆｅ和 Ｍｏ等５种金属

催化剂均对 ＭＤＡ反 应 有 催 化 效 果，且 Ｍｏ基 催 化

剂的 效 果 最 好。研 究 表 明，Ｍｏ的 引 入 相 对 于 其 他

金属，能有效地负载在Ｂ酸位点上，不堵塞孔道，不

改变催化剂结构，且Ｂ酸位点不会被所负载的 Ｍｏ
全部覆盖，更有利于 ＭＤＡ反应；同时 Ｍｏ在催化剂

载体 上 分 散 性 最 好［２６］，能 使 甲 烷 有 效 活 化 形 成Ｃ２
中间体，并在载体的Ｂ酸位点上进行芳构化。相比

于单金属催化剂，双金属催化剂虽然具有协同作用，
能共同促进 ＭＤＡ中ＢＴＸ的生成，但提高的效果并

不显著［２７］。所以 近 年 来 人 们 将 关 注 点 聚 焦 到 助 剂

的引入，提高活 性 金 属 的 分 散 度 来 促 进 ＭＤＡ反 应

进行。

表１　主催化剂对 ＭＤＡ的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｐｒｉｍａｒｙ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｏｎ　ＭＤＡ

金属组分 温度／℃ 压力／ＭＰａ 空速／（ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１） 甲烷转化率／％ 芳烃选择性／％

Ｇａ／ＨＺＳＭ－５［１２］ ６５０ — ６　０００　 ３．１　 ３．４

Ｚｎ／ＨＺＳＭ－５［１４］ ７００　 ０．１　 ３　０００　 １．７　 ３５．３

Ｆｅ／ＺＳＭ－５［１５］ ７５０ — ３　０００　 ４．０　 ４５．３

Ｍｎ／ＨＺＳＭ－５［１６］ ７５０　 ０．１　 ３　０００　 ３．５　 ４０．０

７　第２期　　　　　　　　　　　　　　　侯国强，等：甲烷芳构化催化剂研究进展



续表１

金属组分 温度／℃ 压力／ＭＰａ 空速／（ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１） 甲烷转化率／％ 芳烃选择性／％

Ｆｅ／ＨＺＳＭ－５［１７］ ７５０　 ０．１　 １　５００　 １４．４　 ５６．３

Ｆｅ／ＨＺＳＭ－５［１８］ ７００　 ０．１　 ３　０００　 １．５　 ３０．０

Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５［２３］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １２．０　 ８０．０

Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５（ＭＡ）［２４］ ７００　 ０．１　 １５００　 １１．８　 ７０．７

Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５（ＺＡ）［２４］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １０．７　 ６９．１

Ｍｏ６／ＭＣＭ－２２［２５］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １２．０　 ７５．０

２　甲烷芳构化反应助剂

　　助剂是指本身不活泼或活性较小，但能有效改

善催化剂化学组成、离子价态、表面结构、酸碱性和

晶体 大 小 等 性 质，促 进 主 反 应 进 行 的 物 质。在

ＭＤＡ反应中 助 剂 的 引 入 有 利 于 活 性 金 属 的 分 散，
减少催化剂 积 碳，提 高 催 化 剂 反 应 活 性 和 稳 定 性。

ＳＲＩＤＨＡＲ　ｅｔ　ａｌ［２８］在 Ｍｏ／ＺＳＭ－５上加入Ｃｏ和Ｎｉ，
结果表明，助剂的引入与 Ｍｏ产生了协同效应，有利

于催化剂的再生，提高了甲烷转化率和苯的选择性。

ＳＩＭ　ｅｔ　ａｌ［２９］用Ａｕ改性Ｆｅ／ＨＺＳＭ－５催化 ＭＤＡ反

应，机理如图１所示。Ａｕ的存在增加了Ｆｅ的分散

度，增强了Ｆｅ的 渗 碳 程 度，促 进 了 甲 烷 脱 氢，进 一

步提 高 了 催 化 剂 稳 定 性。马 记 源 等［３０］和 张 航 飞

等［３１］认为 ＭＤＡ反 应 中 Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５催 化 剂 稳 定

性差，容易快速失活，虽然在 Ｍｏ改性后添加第二种

金属，催化剂活性有所提高，但总体效果并不显著且

催化剂积碳失活现象依旧明显，所以引入第三种微

量金属如：Ｆｅ、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｚｎ等 继 续 改 善 催 化 剂 性 能。
结果表明，助剂的引入增加了中强酸的浓度与强度，
提高了 Ｍｏ的分散性，有效抑制了催化剂积碳，使催

化剂活性和稳定性得到提高。
对 比 表２与 表１，添 加 助 剂 提 高 了 甲 烷 转 化 率

图１　Ａｕ改性Ｆｅ／ＨＺＳＭ－５催化 ＭＤＡ反应机理［２９］

Ｆｉｇ．１　Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ
ＭＤＡ　ｏｎＡｕ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　Ｆｅ／ＨＺＳＭ－５［２９］

和芳烃选择性，有利于催化剂的再生，对未来实现工

业化生产提供可能。助剂的引入促进了活性金属的

分散（如图２所示），优化了催化剂的酸强度及酸量，
调节了Ｂ酸位点与 Ｍｏ之间的相互作用，有效抑制

了催化剂的积碳。对比在 Ｍｏ、Ｆｅ基础上助剂 的 作

用，发现在 Ｍｏ基催化剂上助剂的引 入 对 反 应 效 果

改善更显著，能有效促进 Ｍｏ在分子 筛 催 化 剂 上 的

分散，不 堵 塞 孔 道，不 改 变 骨 架 Ａｌ结 构，不 覆 盖Ｂ
酸位点，保证了有效的酸强度和酸量，有利于提高甲

烷转化率和 芳 烃 选 择 性；而Ｆｅ中 引 入 助 剂 虽 然 促

进了Ｆｅ的分散，但由于Ｆｅ在 ＭＤＡ反应中催化活

性低于 Ｍｏ，所 以 甲 烷 转 化 率 和 芳 烃 选 择 性 并 没 有

得到有效提高。

表２　助剂对 ＭＤＡ的影响

Ｔａｂｌｅ　２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ａｄｄｉｔｉｖｅｓ　ｏｎ　ＭＤＡ

金属组分 温度／℃ 压力／ＭＰａ 空速／（ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１） 甲烷转化率／％ 芳烃选择性／％

６Ｍｏ－０．６Ｃｏ／ＺＳＭ－５［２８］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １６．０　 ４３．８

６Ｍｏ－０．２Ｎｉ／ＺＳＭ－５［２８］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １６．０　 ４３．８

２Ｆｅ－０．５Ａｕ／ＨＺＳＭ－５［２９］ ７５０ — ３　０００　 ５．０　 ３０．０

６Ｍｏ－０．７Ｃｏ－０．１Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５［３０］ ７００　 ０．１　 ５　０００　 １０．９　 ６７．０

６Ｍｏ－０．７Ｃｏ－０．１Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５［３１］ ７００ — ５　０００　 ８．９　 ６３．０

６Ｍｏ－０．７Ｃｏ－０．１Ｆｅ／ＨＺＳＭ－５［３１］ ７００ — ５　０００　 ８．４　 ５０．０

６Ｍｏ－０．７Ｃｏ－０．１Ｍｇ／ＨＺＳＭ－５［３１］ ７００ — ５　０００　 ８．０　 ５４．０

６Ｍｏ－０．７Ｃｏ－０．１Ｚｎ／ＨＺＳＭ－５［３１］ ７００ — ５　０００　 ７．０　 ３５．０

　　对比文献发现，虽然 Ｍｏ作为主 催 化 剂 催 化 活

性最好，但在不同催化剂载体上催化性能有显著差

异，故深入探讨 Ｍｏ基催化剂在不同 催 化 剂 载 体 上

对 ＭＤＡ反应的影响具有重要意义。
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图２　（ａ）ＨＺＳＭ－５；（ｂ）６％Ｍｏ－０．７％Ｃｏ／ＨＺＳＭ－５；（ｃ）６％Ｍｏ－０．７％Ｃｏ－０．１％Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５的ＳＥＭ图［３０］

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ（ａ）ＨＺＳＭ－５；（ｂ）６％Ｍｏ－０．７％Ｃｏ／ＨＺＳＭ－５；（ｃ）６％Ｍｏ－０．７％Ｃｏ－０．１％Ｎｉ／ＨＺＳＭ－５［３０］

３　甲烷芳构化反应催化剂载体

　　ＭＤＡ中 产 物 的 主 要 组 分 是 苯，由 于 苯 分 子 的

直径是０．５９ｎｍ，所 以 ＭＤＡ催 化 剂 载 体 通 常 以 孔

道直 径 在０．３５～０．８５ｎｍ 之 间 的ＩＭ－５、ＴＮＵ－９、

ＭＣＭ－４９、ＭＣＭ－２２和 ＨＺＳＭ－５等 分 子 筛 载 体 为

主［３２－３３］。
在ＩＭ－５与ＴＮＵ－９分 子 筛 载 体 中 不 仅 具 有 稳

定的十元环孔道，同时也存在十二元环超笼结构，有
利于产 物 的 扩 散。ＬＩＵ　ｅｔ　ａｌ［３４］用 介 孔 二 氧 化 硅

ＳＢＡ－１５和 ＭＣＭ－４８作为 硅 源，分 别 制 备 了ＩＭ－５－Ｓ
和ＩＭ－５－Ｍ 催 化 剂。结 果 表 明，ＩＭ－５－Ｓ和ＩＭ－５－Ｍ
比传统不引入介孔的ＩＭ－５－Ｃ芳烃产率和稳定性更

好。该团队还研究了在ＩＭ－５催化剂中建立二级介

孔体系进一 步 提 高 催 化 剂 的 催 化 性 能［３５］。张 轶 楠

等［３６］通过简易方法合成含有多级孔的ＴＮＵ－９分子

筛催化剂用于 ＭＤＡ反应。多级孔道结构是近年来

催化剂研究的热点，与常规分子筛催化剂相比含有

多级孔道的分子筛催化剂有利于反应物分子进入活

性位点，并使产物容易扩散，对催化剂积碳失活有非

常明显的改善作用。

ＭＣＭ－４９与 ＭＣＭ－２２分子筛载体同属于 ＭＷＷ
型结构，也拥有十元环二维正弦孔道 及 十 二 元 环 超

笼结构，在 ＭＤＡ 反 应 中 有 良 好 的 效 果。ＹＡＯ　ｅｔ
ａｌ［３７］研究了 在 Ｍｏ／ＭＣＭ－４９分 子 筛 中 将 甲 烷 水 蒸

气重整（ＳＲＭ）与 ＭＤＡ耦合。结果表明，耦合反应

中 Ｍｏ／ＭＣＭ－４９分子筛有良好的稳定性，并且引入

Ｈ２ 发现进一步抑制了催化剂的积碳，提高了 ＭＤＡ
反应中 Ｍｏ／ＭＣＭ－４９分 子 筛 载 体 的 稳 定 性。ＧＡＯ
ｅｔ　ａｌ［３８］研究 了 在 Ｍｏ／ＭＣＭ－２２催 化 剂 上 Ｍｏ活 性

位点与酸活性 位 点 对 ＭＤＡ反 应 的 作 用，结 果 表 明

Ｍｏ活性位点 是 甲 烷 活 化 的 中 心，酸 活 性 位 点 是 芳

构化的中心，随着反应温度的增高，Ｍｏ／ＭＣＭ－２２催

化剂稳定性和甲烷转化率均有所增加，但降低了苯

的选择性。高佳良 等［３９］认 为 通 过 咪 唑 改 性 的 Ｍｏ／

ＭＣＭ－２２双功 能 分 子 筛 载 体 比 常 规 Ｍｏ／ＭＣＭ－２２
分子筛载体拥有更好的产物选择性和催化剂活性，
并且通过热分析技术表明咪唑改性的 Ｍｏ／ＭＣＭ－２２
催化剂 有 良 好 的 容 碳 能 力，低 温 积 碳 失 重 率 高 达

５．４０％。ＭＩＳＨＲＡ　ｅｔ　ａｌ［４０］通 过 调 节 Ｍｏ／ＨＭＣＭ－
２２催化剂的硅 铝 比，改 变 了 催 化 剂 酸 度，有 效 控 制

了活性中间体的形成；实验对比了不同硅铝质量比

对 ＭＤＡ反 应 的 影 响，结 果 表 明，当 硅 铝 质 量 比 为

３０时，ＨＭＣＭ－２２在渗碳过程中 ＭｏＯｘ 物种最大程

度 地 转 化 为 活 性 中 间 体，使 得 Ｍｏ／ＨＭＣＭ－２２
（ＳＡＲ－３０）催 化 剂 反 应 效 果 最 好。ＪＩＡＯ　ｅｔ　ａｌ［４１］采

用原 位 拉 曼 光 谱 研 究 了 Ｍｏ／ＨＭＣＭ－２２催 化 剂 在

ＭＤＡ过 程 中 Ｍｏ物 种 的 形 态 和 结 焦 过 程，结 果 表

明，Ｍｏ／ＨＭＣＭ－２２催化剂能有效促进 ＭＤＡ反应，
但随着反应进行生成大量的类石墨碳和芳香型焦，
导致催化剂快速失活。

在 ＭＤＡ反应中，ＺＳＭ－５是 不 含 十 二 元 环 超 笼

结构的载体，孔径约为０．５ｎｍ，对ＢＴＸ等芳烃也有

良好的 择 形 选 择 性。ＪＵＬＩＡＮ　ｅｔ　ａｌ［４２］使 用ＺＳＭ－５
为载体，利用超 临 界 溶 剂 热 合 成 提 高 了 ＭＤＡ反 应

中催 化 剂 的 稳 定 性。ＬＩＵ　ｅｔ　ａｌ［４３］同 样 以 Ｍｏ／

ＨＺＳＭ－５作为载体，通过硅改性 Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５，有效

抑制了 ＭＤＡ反应 中 积 碳 的 生 成，有 利 于 提 高 催 化

剂 反 应 活 性。ＰＡＳＵＰＵＬＥＴＹ　ｅｔ　ａｌ［４４］ 研 究 了

ＨＺＳＭ－５分子筛催化剂在不同硅铝比下对 ＭＤＡ的

影响，表明高硅铝比容易积碳失活，在低硅铝比时有

良好的催化 性 能。张 华 等［４５］采 用 室 温 浸 渍 旋 蒸 工

艺和 室 温 浸 渍 球 磨 工 艺 制 备 了 Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５催 化

剂，结果表明两种工艺制备的催化剂均能有效提高

甲烷转化率和芳烃选择性。
结合表３与 表１，在 ＭＤＡ反 应 中 ＨＺＳＭ－５和
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ＭＣＭ－２２芳 烃 选 择 性 最 稳 定［４６－４８］，甲 烷 转 化 率 最

高，相比于其他载体有更好的催化效果，更优的孔道

结构、酸 量 与 酸 强 度，更 有 利 于 ＭＤＡ 的 进 行，是

ＭＤＡ反应中最主要的载体，孔道结构如图３所示。
杨柳等［５０］对 比 了 ＭＣＭ－２２载 体 和 ＭＣＭ－４９载 体，
表明 ＭＣＭ－２２和 ＭＣＭ－４９单 层 结 构 相 似，但 层 与

层之间排 列 的 结 合 程 度 和 结 合 方 式 却 不 相 同。在

ＭＣＭ－２２载体中层间结合比较疏松，而 ＭＣＭ－４９载

体的层间结合比较紧密，使得 ＭＣＭ－２２载体总体催

化性能比 ＭＣＭ－４９载 体 更 好。同 时 ＨＺＳＭ－５载 体

因为有良好的 择 形 选 择 性，在 ＭＤＡ反 应 中 有 利 于

芳 烃 的 扩 散，能 有 效 提 高 芳 烃 总 收 率。总 之，

ＨＺＳＭ－５和 ＭＣＭ－２２是 ＭＤＡ反 应 中 最 重 要 的 催

化剂载体。

表３　载体对 ＭＤＡ的影响

Ｔａｂｌｅ　３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｏｎ　ＭＤＡ

分子筛类型 温度／℃ 压力／ＭＰａ 空速／（ｍＬ·ｇ－１·ｈ－１） 甲烷转化率／％ 芳烃选择性／％
Ｍｏ／Ｈ－ＩＭ－５［３４］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １１．８　 ６７．１
ＩＭ－５［３５］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １３．１　 ５７．３
ＴＮＵ－９－Ｈ［３６］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １３．５　 ６６．１
ＭＣＭ－４９［３７］ ７５０　 ０．１　 １　３５０　 １１．５　 ７４．０
ＭＣＭ－２２［３９］ ７００ — ３　０００　 １６．０　 ３７．５

Ｍｏ／ＭＣＭ－２２［４０］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １２．２　 ８５．０
Ｍｏ／ＨＭＣＭ－２２［４１］ ７００ — １　５００　 １２．６　 ９０．０
Ｍｏ／ＺＳＭ－５［４２］ ７００ — １　５００　 １１．６　 ５０．０
Ｍｏ／ＨＺＳＭ－５［４３］ ７００　 ０．１　 １　５００　 １０．３　 ６８．０

（ａ）ＺＳＭ－５分子筛

（ｂ）ＭＣＭ－２２分子筛［４９］

图３　分子筛

Ｆｉｇ．３　Ｚｅｏｌｉｔｅ［４９］

４　反应机理

　　在 ＭＤＡ反应中，甲烷的活化是最关键的一步。

甲烷拥有 稳 定 的 正 四 面 体 结 构，中 心 碳 原 子 是ｓｐ３

杂化，各电子处于比较稳定的排布，具有四个等效的

Ｃ—Ｈ键，属于非极性分子，在所有烷烃中甲烷Ｃ—Ｈ
键的强度最高，反应活性最低，所以甲烷Ｃ—Ｈ键断

裂比较困难，通 常 需 要 提 供 较 高 的 能 量 等。并 且 甲

烷本身是一种极易燃烧的化学品，在反应中需要控

制好原料气的组成，使甲烷不易被彻底氧化。因此，
甲烷第一步活化是 ＭＤＡ反应的重中之重。

ＭＤＡ反应中，ＣＨ４ 首先脱除一个 Ｈ 原 子 形 成

ＣＨ３·和 Ｈ·等，由于ＣＨ３·的生成破坏了甲烷原

有的对称性，改变了电子最低能量排布的稳定规律，
所以ＣＨ３·活性非常高，有 利 于 生 成 乙 烷、乙 烯、乙

炔等Ｃ２中间体，其中乙烯会齐聚形成芳烃。相比于

乙烯，乙烷反应 活 性 低，不 利 于 芳 构 化 形 成 苯；而 乙

炔反应活性高，在 Ｈ·存在下能生成乙烯，进而形成

芳烃。ＭＤＡ反应机理如图４所示［５１－５２］。

图４　ＭＤＡ反应机理［５２］

Ｆｉｇ．４　Ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ＭＤＡ［５２］

５　结论

　　ＭＤＡ反应是甲烷转化的重要工艺路线，近年来

得到了越来越多 的 关 注。ＭＤＡ反 应 中 存 在 两 大 难

点：一方面是甲烷Ｃ—Ｈ键的活化；另一方面是目前

０１ 山　西　煤　炭　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第４１卷　



ＭＤＡ所使用 的 催 化 剂 容 易 失 活。在 ＭＤＡ催 化 体

系中，Ｍｏ基催 化 剂 公 认 效 果 最 好，且 当 以 ＨＺＳＭ－５
和 ＭＣＭ－２２作为载体，Ｃｏ与Ｎｉ为助剂时芳烃选择

性最高，催化剂不易失活。未来的研究中，需在维持

甲烷高转化率与芳烃高选择性的同时，进一步提高

稳定性，并努力在较低温度下实现 ＭＤＡ反应。
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