
7 10 中 国 科 学 基 金 0 2( )6 年

·

成果简介
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引 言

甲烷是最简单和稳定的碳氢化合物
,

它的分子

构型高度对称
。

因此
,

甲烷活化和直接转化是对催

化科学的重大挑战 ; 另一方面
,

甲烷是天然气的主要

组分
,

是地球上储量最为丰富的含碳资源之一
。

长

期以来
,

特别是
“

石油危机
”

以来
,

甲烷直接催化转化

为液体燃料 /化学品是世界上催化化学家重 点研 究

的热点课题之一
。

与石油化工中的催化过 程相 比
,

甲烷催化转化面临的科学问题是如何有效地活化甲

烷分子并达到 C
一

C 键的定向和有效增长
。

这一研究

的任何进展和突破
,

将会在理论和应用等方 面带动

催化研究和化学工业的发展
。

早在上世纪 7 0 年代
,

就有人报道了甲烷可以在

超强酸介质中活化并进行 同系化反应
。

19 8 2 年以

来
,

甲烷 氧化偶联 ( ( ) C M )直接转化为乙烷
、

乙烯在

全球 多相催化界中成为研究热点
。

从热力学角度来

讲
,

甲烷直接转化为芳烃要 比直接转化为乙烷 乙烯

更为有利
。

而 且
,

在无氧条件下也不 生成 C O 和

C 0 2 。

所以
,

甲烷直接转化为芳烃 的研 究工作也 一

直吸引着催化工作者的兴趣
。

1 9 9 3 年大连化学物理研 究所首先报道 了在无

氧和连 续流动 的反应条件下
,

甲烷 在 M o/ H Z S M
一

5

催化剂
_

L直接转化为芳烃和氢的反应过程 (简称
“

甲

烷无氧芳构化
’ ,

)[
` 〕

。

由于
“

甲烷无氧芳构化
’ ,

反应可

以在连续流动的条件下进行
,

并且在常压
、

70 0℃ 下
,

甲烷空速为 1 5 0 0 m l/ ( g’ h )时
,

芳烃的产率可以达到

热力学平衡产率的 70 % 一 80 %
,

因此
,

这一发现具

有潜在的应用前景
。

另一方面
,

由于
“

甲烷无氧芳构

化
”

涉及甲烷在无氧条件下的直接转化
,

也由于过渡

金属离子修饰的分子筛催化剂体系是当前多相催化

材料研 究的热点
,

M o/ H Z S M
一

5 催化剂 涉及过渡金

属化合物与分子筛协 同的催化作用等科学 问题
,

因

此
,

研究
“

甲烷无氧芳构化
”

反应也具有重要的科学

意义
。

自 19 9 3 年以来
, “

甲烷无氧芳构化
”

研究课题先

后在国家攀登和 自然科学基金
“

八五
”

重大基础研究

项 目
“

煤炭
、

石油
、

天然气资源优化利用的催化基础
”

( 1 9 9 3一 1 9 97 ) ; 国家攀 登 计划
“

九五
”

预选 项 目
“

甲

烷
、

低 碳 烃 及 合成 气 转 化 的 催 化基 础
”

( 1 9 9 7一

19 9 9 ) ; 国家重点基础研究发展规划项 目
“

天然气
、

煤

层气优化利用的催化基础
”

( 1 9 9 9一 2 0 0 4 ) ; 中国科学

院
“

九五
”

基础研究重大项 目
“

新催化材料
、

新反应和

新表征技术的基础研究
”

( 1 9 9 7一 2 0 0 0) 和 B P
一

中国

( C A )S 联合研究中心 ( 2 0 01 至今 )等项 目中立项
。

目

前
, “

甲烷无氧芳构化
”
已经成为甲烷直接催化转化

研究中的一个重要分支
。

成果要点

1
·

1 M o/ H z S M一 催化剂在甲烷无氧芳构化 中的

双功能特性

我们考察了 M o/ H Z S M
一

5 催化剂制备条件和甲

烷无氧芳构化反应条件对反应性能的影响
,

系统地

研究了 M 。
担载量

,

焙烧温度
,

反应温度和甲烷空速

对 甲烷在 M o/ H Z S M
一

5 催化剂上无氧芳构化反应性

能的影响
。

研究表明
,

在不考虑结焦的情况下
,

由浸

渍法在 7 73 K 焙烧制得的 M o/ H Z S M
一

5 催化剂
,

在

M o
的质量分数为 2 % 一 6 % 的范围内显示最佳的催

2 0 0 5 年度国家自然科学奖二等奖获奖项 目
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化活性
。

当甲烷空速为 1 500 ml /( g’ h)和反应温度

为 9 73 K 时
,

其甲烷的转化率 为 7 % 一 10 %
,

对芳烃

的选 择性 为 80 %一 90 %
,

对 q 的选 择性为 5 % 左

右
,

对 C O 的选择性为 5 % 左右
。

在考虑结焦的情况

下
,

用 浸渍 法 制 得 的 6 % M o/ H z S M
一

5 催 化 剂 经

” 3 K 焙烧后
,

显示最佳的催化活性
。

研究 了甲烷

空速变化的实验结果表明
,

乙烯是反应的中间产物
。

根据实验结果
,

首先提 出了 M o/ H Z S M
一

5 催化剂 的

双功能特性
,

即甲烷主要是在 M 。
中心上活化

,

乙烯

是反应的中间物
,

苯是由乙烯进 一步在分子筛酸性

中心上生成苯和其他芳烃 〔“
,

3 〕。

在上述的基础上
,

我们首先指出
“

M 。 物种的价

态和落位
,

H Z S M
一

5 分子筛的酸性分布和孔道结构

是甲烷在无氧条件下在 M o/ H Z S M
一

5 催化剂上催化

转化为芳烃和氢的关键因素
” [ 2 1

,

为进一步深入研究

甲烷无氧芳构化反应提出 r 明确的方向
。

1
.

2 关于 M O
物种 的落位和分布及其与分子筛的

相互作用

( 1) M o/ H Z S M
一

5 催化剂上 M 。 物种 的化学本

性及其分布

通过 x R D
、

F T
一

IR 和热分析以及 N H :
·

H 2 0 溶

液抽提 等方法
,

发现 由浸渍法制 备的 M o/ H z s M
一

5

分子筛催化剂
,

在焙烧前 M
。
物种主要以 M 。

的多聚

体分布在分子筛外表面
。

在高温焙烧后部分 M 。
物

种落位于分子筛外表面
,

部分扩散迁移进入分子筛

孔道 中
。

通过 N H 3 一 T P D
、 “ 7 A 一和 “ 9 5 1 M A s N M R 等

方法证实
,

在高温和氧化气氛下 M 。 物种极 易抽提

分子筛骨架 中的铝
,

使分子筛骨架 中的 iS / lA 原子

比有较大的变化
。

M 。 物种与骨架 lA 的相互作用的

强弱
,

取决于 M 。
担载量

、

焙烧温度和气氛
。

另外
,

引入 M o 物种使分子筛酸性发生了变 化
,

一部分强

酸中心转化为中等强度的酸性
。

E P R 研究结果表 明在高温焙烧后 M o/ H Z S M
一

5

催化剂上有 4 种形式的 M
O 物种存在

。

外表面以八

面体形式存在的 M o
()s co t 物种和以四方锥存在的部

分还原的 M o o
, S q u ,

以及分子筛孔道 内与骨架铝相

连的 A I( I )… M o ( )
二

和 A I( 11)… M o O
二

物种
。

与反

应催化行为相关联
,

发现完全还原后生成的落位于

外表面的 M oZ c 以及部分还原后生成的落位于分子

筛孔道内的 M o 物种
,

都可能是 甲烷 芳构化反应的

活性物种
。

( 2 ) M o 物种与 H z S M
一

5 分子筛 B比 n s t e d 酸中

心的相互作用
。

在自行设计 的原位固体核磁反应 系统上
,

研究

了不同 M 。 担载量 H Z S M
一

5 催化剂上 Br 6 ns t de 酸中

心分布情况的变化和质子物种变化情况
。

证明 了在

制备和焙烧过程中
,

M 。 物种迁移进入分子筛孔道中

并与 B r o n s t e d 酸中心发生相互作用
,

导致 B r o n s t e d

酸中心的减少
。

在高温下扩散进入分子筛孔道并与

Br o ns et d 酸中心相互 作用 形成稳 定的 M
。 一

O
一

lA 物

种
,

是活化甲烷分 子的活性中心的前身
。

在此基础

上
,

深化 厂对 M o/ H Z S M
一

5 催化剂双功能性能的认

识
,

即
:

M 。
物种在浸溃和焙烧的过程中

,

由外表面向

分子筛孔道内迁移
,

并与孔道 中的 B r 6 ns t de 酸中心

发生相互作用
。

在反应诱导期
,

迁移进入孔道 中的

M 。
物种被 甲烷还原成 M o Z C 或 M o o

, C ,

物种
,

并与

剩余的 Br 如 st ed 酸中心构成了甲烷无氧芳构化反应

的双功能催化中心〔4 〕
。

首先 用 ` H M A S N M R 证 明 了 分 子 筛 的

Br 6 ns et d 酸中心是 M 。
物种迁移进入到分子筛孔道

的推 动 力
。

分 子 筛 的 iS (无/ 1A
2 O :

分 子 比越 小
,

B r 6 n st de 酸中心越多
,

进入分子筛孔道的 M 。 物种的

数量就越多
。

反之
,

分子筛 的 iS姚 /从q 分子 比越

大
,

进入分子筛孔道的 M
。
物种的数量就越小

。

当分

子筛的 iS q /川 2
叭 分子比大于 1 00 时

,

浸渍 Mo 后
,

单

位晶胞中 B由 ns
t de 酸中心的数 目几乎没有发生变化

,

也就是说 M
。 物种没有能迁移进入到分子筛孔道

。

( 3) 首先 在接近真实的反应条件下
,

获得了有

关 H z S M
一

5 分子筛 Br 6 ns t de 酸中心在反应过程中的

动态变化的信息

H Z S M
一

5 分子筛的酸性位在 甲烷无氧芳构化反

应中起着重要的作用
。

在 自行设计的原位固体核磁

反应系统 (专利装置 )中
,

第一次在接近真实反应条

件下
,

获得 了有关 B r o ns t de 酸中心在反应过程中的

动态变化的信息和亚 甲基离子芳烃前驱体等中间体

的直接证 明
。

反应条件下的原位
` H M A S N M R 测

定表明
:

随着 甲烷无氧芳构化反应 的进行
,

Br 加 st de

酸中心的强度进一步 明显减少
,

表明积 炭物种主要

沉积 在 Br 6 ns t de 酸 中心 上叫
。

这 一 研 究 工 作 在

A 、 粼二a n j z。 以
e m , e 一 I n t e r n a t i o n a z E J * r , o 、 上 发 表

后
,

被评为在催化过程原位动 态表征研究中一项富

有创造性 的工作
。

美国 hC
e m i ca l & E n ig ne er in g

阶 w 、 ( v o l
.

7 5 ( 3 4 )
: 3 9

,

2 0 0 0 )为此专门作了介绍
。

1
.

3 首先发展了一种新型的 M o/ M C M
一

22 的催化剂

研究 r 多种类型分子筛上 M 。 基催化剂的甲烷

无氧芳构化的反应能并与分子筛的基本结构特性进

行关联
。

首先指出
:

分子筛的二维孔道结构与苯分

子的动力学直径互相匹配
,

是 M 。
基分子筛催化剂
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具有高活性高选择性的重要原因
。

首先发展了一种新型的 M
o / MC M

s e

2 2的催化剂
,

使反 应 产物 中苯 的选择性大大 提高
。

另外
,

M 。 /

M C --M 22 的催化剂的抗结炭性能也要 比 M司 H Z S M
一

5

为好
。

对 M o / M C M
一

22 催化剂的研究表明
:

在 6 M o/

M C M
一

22 催化剂上
,

在 9 73 K 和 15 00 时 / ( g h) 甲烷空

速 下
,

甲烷转化率可达到 10 %
,

而苯 的选择性可达

8 0 %
,

蔡的产率 明显下降
,

催化剂的抗结炭性能也 明

显提高〔, l
。

1
.

4 首先提出对 H z S M
一

5进行适度的水蒸汽处理

可以提高 M o/ H z s M一 催化剂的选择性和稳定性

根据 M 。
物种与 Br 6 ns t de 酸中心相互作用的研

究结果
,

采用水热处理技术提 高了 M o/ H z S M
一

5 催

化剂的稳定性并降低其积炭产率
。

结果发现
,

制得

的 M o/ H Z S M
一

5 催化剂其活性和稳定性都有很大的

提高 6[]
。

进一步的研究表 明
,

对于 甲烷无氧芳构化

反应面而言
,

甲烷活化和转化为反应中间产物是反

应的控制步骤
,

而反应 中间物的芳构化反应只需要

很少的 B r 6 n s t e d 酸 中心
,

多余的分子筛 B r 6 n s t e d 酸

中心对 甲烷无氧芳构化反应具有负面影响
,

即产生

较多的结焦
。

1
.

5 甲烷氧化偶联和甲烷无氧芳构化的藕合反应

在甲烷无氧芳构化反应的研 究中
,

文献报道少

量的 c 0 2 ( 3 % )加入到 甲烷原料气中有利于反应稳

定性的增加
,

另外
,

适量 姚 的存在对甲烷无氧芳构

化的 活性 和 稳 定 性 也 是 有 利 的
。

文 献 还 报 道

M o/ H Z S M
一

5 催 化剂对 乙 烷也 有较高 的芳构 化活

性
。

由于 (C ): 和乙烷
、

乙烯是 甲烷氧化偶联反应 的

主要产物
,

我们研究放热的甲烷氧化偶联反应与吸

热的甲烷无氧芳构化反应藕合的可能性
。

首先提 出

并验证了甲烷氧化偶联与甲烷无氧芳构化反应的藕

合过程
,

使 甲烷无氧芳构化催化剂的有效工作时 间

延长了三倍左右 vj[
。

在上述研究工作的基础上
,

结合国际上的研究

结果和共识
,

我们正在形成 甲烷活化和 C
一

C 键有效

增长的催化理论和概念
,

其要点如下
:

( 1) 催化剂应具有双功能特性
。

过渡金属化合

物修饰的酸性分子筛催化剂体系是催化甲烷活化和

碳
一

碳键有效增长反应的合适的催化剂体 系
。

可 以

根据反应的特点
,

调变过渡金属化合物和分子筛的

酸性的催化性能来调控双功能特性
。

( 2) 过渡金属化合物迁移进人分子筛孔道是实

现双功能的有效途径
。

由于分子筛孔道 的约束
,

反

应分子和中间物容易在分子筛孔道中
,

通过 依次的

和 /或协同的反应来实现双功能催化作用
。

另一方

面
,

分子筛孔道固有的空间约束可 以有效控制 C
一

C

键的增长
,

通过产物分子在分子筛孔道中的输运特

性
,

调变产物的分布
。

( 3) 在 甲烷 活化
、

C
一

C 键形成和 C
一

C 键有效增

长的诸多反应步骤 中
,

甲烷活化和 C
一

C 键形成是反

应的控制步骤
,

相对来说
,

C
一

C 键有效增长的反应步

骤较为容易
。

因此
,

调配和控制相关 的活性 中心的

数量是至关重要的
。

有关甲烷 活化
、

C
一

C 键形成和有效增 长的催化

理论和概念
,

正在我们的研 究工 作中
,

发挥 重要 的

指导作用
。

例如
,

我们发现孔道 中的 M 。 物种对 甲

烷无氧芳构化起着主要的作 用
。

另外
,

只要有一小

部分 B比 n st ed 酸中心
,

就足以满足芳构化反应的要

求
。

基于上述的认识
,

我们提 出可以通过延长焙烧

时间
,

低温氢还原处理和 M o/ H Z S M
一

5 催化剂的水

蒸气后 处理 〔“ 〕等方法来提高催化剂的活性和稳定

性
。

这些想法
,

在我们的研究工作中得到 r 证实
。

2 效 果

1 9 9 3 年
,

甲烷在 M o/ H z S M
一

5 催化剂上直接催

化脱氢转化为芳烃和氢的研究论文在 aC
t al ys i、 L et

-

et sr 上发表后
,

在国际上引起了很大的关注
,

国内外

众多的催化研 究机构相继 开展了类似的研 究工作

(表 1 )
。

近 10 年来
,

在国内外一些著名催化研究机构和

研究组的积极参与下
,

甲烷 无氧芳构化的研究工作

得到了繁荣和发展
,

极大地丰富了甲烷在无氧条件

下直接催化转化 的科学 知识
。

在这方 面
,

匈牙利

oS l y m o s i 教授
、

日本 I e h i k a w a
教授

、

美国 L u n s fo r d 教

授和 Igl es ia
教授等所领导的研究工作起到了十分重

要的作用
。

现在
,

甲烷直接 催化脱氢转化为芳烃和

氢的研究已经成为甲烷直接催化转化研究中的一个

重要分支
。

自 1 9 9 3 年到 2 0 0 3 年底
,

大连化学物理研 究所

在国际杂志上发表了 68 篇研究论文
。

截止到 2 0 0 5

年 2 月
,

他人引用 81 5 次
,

其中
,

第一篇论文他人引

用达 15 7 次
。

申报专利 23 件
,

授权 8 件
。

另外
,

我

们于 一9 9 9 年和 20 0 3 年应邀在 A P P zi e以 aC t a z笋 i: A
:

eG ne ar l 和 oJ u 二 n al of 山 at lys i: 国际催化杂志上发

表了两篇综述性文章仁
”

,

’ “ 〕和在国际系列会议上作大

会特邀报告
,

表明了国际催化学术界对
“

甲烷无氧芳

构化
”

的重视
,

也表明了我们在这方面研究处于国际

领先的地位
。
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化学科学部国家杰出青年科学基金中期检查

暨结题验收会在厦门召开

国家自然科学基 金委 员会化学科学部于 2 0 0 6

年 2 月 1 5一 17 日在厦 门组织 召开了 2 0 0 1 和 2 0 0 3

年度国家杰出青年科学基金获得者中期检查暨结题

验收会
。

自然科学基金委副主任朱道本院士
、

化学

科学部主任张礼和院士等众多知名专 家
、

学者 出席

大会
。

会议由陈洪渊院士和林国强院士担任专业评

审组组长
。

会议期间
,

19 位于 2 0 01 年获得 国家杰 出青年

科学基金的青年学者作了结题报告
,

他们从研究计

划完成情况
、

所取得的突出成果及培养青年科研 人

员等方面进行 了汇报
。

讨论 中
,

专家组一致认为
,

19

项结题项 目取得 了丰硕的研究成果
,

其 中江雷等人

的项 目具有较强的创新性
,

得到评委一致好评
。

专

家组还听取了 2 2 位于 2 0 0 3 年获得杰出青年科学基

金的学者们两年来的工作情况
,

认为项 目进展 良好
,

对他们今后的工作提出了建设性意见
。

报告会后专

家组分别就每位汇报者的工作情况给出了书面综合

评价意见
。

本次中期检查和结题验收会的突出特点可概括

为
:

( 1) 受资助者的研 究水平明显提 升
,

论文数量
、

质量有较大提高 ; ( 2 ) 国际合作加强
,

合作研究论文

和共同培养学 生的数量明显增加
,

扩大 了我国专家

在国际上 的影响力 ; ( 3) 应用基础研究与 国家经济

发展需求相结合
,

提高了我国的科技竞争力
。

(化学科学部 杨俊林 供稿 )


