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甲醛对HZSM-5分子筛催化甲苯和苯转化反应积炭失活的影响
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摘 要：甲醇制烃（MTH）反应是衔接煤化工与石油化工及天然气化工的“桥梁”。HZSM-5分子筛因其独特的孔道结构和中强

酸性在MTH反应中表现出良好的催化性能。甲醛可通过Prins反应加速MTH反应进程，同时也能促进多甲基苯交联缩合形

成稠环芳烃（PAH），然而其具体作用机制尚未得到深入研究。通过设计甲苯、苯与甲醛在HZSM-5分子筛上的共进料实验，结

合气相色谱-质谱联用技术和TGA分析，发现甲苯与甲醛共转化的关键中间体为二苯甲烷，揭示了甲醛与甲苯相互作用的关

键路径，即甲苯与甲醛经酸位点作用生成苯甲醇衍生物，苯甲醇衍生物脱水形成二苯甲烷，二苯甲烷既可加速甲苯转化过程，

又能作为“桥梁分子”显著促进甲苯的交联反应。
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Effect of formaldehyde on coke-induced deactivation in HZSM-5 zeolite-catalyzed 

toluene and benzene conversion reaction

HE Yingjun1,2, CHEN Yiyao1,2, LIN Shanfan1, ZHI Yuchun1, WEI Yingxu1, LIU Zhongmin1,2
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Abstract: Methanol-to-hydrocarbons (MTH) reaction serves as a “bridge” connecting coal chemical industry with petrochemical and 

natural gas chemical industries. HZSM-5 zeolite exhibits excellent catalytic performance in MTH reaction due to its unique pore 

structure and moderate to strong acidity. Formaldehyde can accelerate the MTH reaction process via the Prins reaction and also promote the 

cross-linking and condensation of poly-methyl benzenes to form polyaromatic hydrocarbons (PAH). However, the mechanism has not been 

thoroughly investigated. By designing a co-feeding experiment of toluene, benzene and formaldehyde on HZSM-5 zeolite, with combining 

gas chromatography-mass spectrometry and TGA, it is found that the key intermediate in the co-transformation of toluene and formaldehyde 

is diphenylmethane, which reveals the key interaction pathway between formaldehyde and toluene: Toluene and formaldehyde react at acid 

sites to form benzyl alcohol derivatives, which then dehydrate to form diphenylmethane. Diphenylmethane can not only accelerate the 

toluene conversion process but also act as a “bridge molecule” to significantly promote the cross-linking reaction of toluene.
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甲醇制烃（methanol-to-hydrocarbons，MTH）反

应是连接煤化工与石油化工及天然气化工的重要

“桥梁”，该反应长期受到研究人员的广泛关注[1-4]。

HZSM-5分子筛是一种具有三维交叉孔道结构且酸

性可调的微孔沸石材料，由于其具有优异的择形催

化性能与良好的水热稳定性，在MTH反应中具有

较好的应用前景[5-7]。然而，HZSM-5分子筛最终不

可避免地会因积炭而失活，分子筛积炭失活是限制

其长期应用稳定性的关键问题，而分子筛积炭失活

与反应工艺和反应器设计密切相关。研究人员认

为 HZSM-5 分子筛的积炭物种主要是稠环芳烃

（polycyclic aromatic hydrocarbons，PAH），积炭物种

首先通过覆盖HZSM-5分子筛的酸性位点和改变其

孔道传质性能影响产物选择性；随着酸性位点和孔
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道被进一步覆盖及堵塞，分子筛的传质性能与催化

活性大幅下降，最终完全失活[2,8-9]。

PAH等积炭物种主要由积炭前驱体（主要是多

甲基苯）经烷基化、环化及氢转移等反应生成[10-11]。

其中，氢转移反应是多甲基苯稠环化的关键步骤。

在MTH反应中，主要存在两种氢转移途径，一种是

由烯烃诱导的氢转移途径（olefin-induced hydrogen 

transfer，OIHT），即烯烃质子化形成碳正离子后作

为缺氢物种，与其他烯烃发生氢转移生成更稳定的

碳正离子，最终生成烷烃和多烯[12-13]；另一种是由

甲醇诱导的氢转移途径（methanol-induced hydrogen 

transfer，MIHT），即甲醇或二甲醚在酸性位点或惰

性表面生成甲醛[13-15]。

甲醛作为关键中间体表现出双重作用，一方面

参与初始碳碳键的形成[14]，并与烯烃发生Prins反应

生成二烯物种，加速烃池物种的构建和反应进程的

推进；另一方面，甲醛作为缺氢物种可显著促进多

甲基苯的生成及其交联、缩合[15]，加速催化剂积炭失

活。FOLEY等[16]认为甲醛与烯烃不仅能发生Prins

反应，还能进行加氢酰化反应生成二烯和多烯，并

进一步发生环化和氢转移反应生成芳烃。LIN等[17]

采用比色法原位检测了 SAPO-34分子筛催化的甲

醇制烯烃反应，以及二甲醚制烯烃反应中甲醛含量

随反应时间的变化。结果表明，在甲醇制烯烃反应

中，甲醛在失活阶段大量生成，而二甲醚制烯烃反应

中甲醛浓度一直较低。这是因为二甲醚在SAPO-34

分子筛表面存在一定的扩散限制，导致局部分子筛

笼内二甲醚浓度较低，而甲醇不存在扩散受限作

用，局部分子筛笼内甲醇浓度较高，容易促进甲醛

生成。因此，可认为反应物浓度决定的甲醛生成过

程对MTH反应中自催化反应的发动和催化剂的积

炭失活具有重要影响。PARE等[18]进一步揭示了甲

醛对分子筛积炭生成的促进作用。然而，研究人员

对甲醛如何参与多甲基苯物种向PAH的转化过程

还缺乏详细研究。

本文以HZSM-5分子筛（简称“HZSM-5”）作为

催化剂，将苯和甲苯分别与甲醛共进料参与反应，

利用气相色谱-质谱联用仪等捕捉共进料反应过程

中的关键中间体，并据此分析甲苯与甲醛交联缩合

向PAH积炭物种转化的分子路径。

1　实验部分

1.1　实验试剂

HZSM-5，硅铝比（n(Si)/n(Al)）为 19，南开大学

催化剂厂有限责任公司；氢氟酸（HF）、二氯甲烷

（CH2Cl2），质量分数分别为40%、99.5%，天津市科密

欧化学试剂有限公司；六氯乙烷（C2Cl6）、苯（C6H6），

质量分数分别为99%、99.5%，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；甲苯（C7H8），质量分数为 99.9%，成

都市科隆化学品有限公司；甲醛水溶液，质量分数

为40%，天津市大茂化学试剂厂。

1.2　实验装置与方法

采用常压固定床进行实验，固定床包含内径为

4 mm的石英管反应器。反应前，将HZSM-5压片造

粒为 40~60目的颗粒，取 100 mg HZSM-5在 450 °C

下、氮气气氛中吹扫活化40 min，然后将反应器温度降

至预定反应温度并保持稳定，随后切换反应物进料。

液体反应物包括苯、甲苯及甲醛，通过饱和蒸

气携带进料。一定流速的氮气载气通过装有苯、甲

苯及甲醛的饱和管（通过循环水浴维持设定温度）

携带液体蒸气进入反应器，苯、甲苯及甲醛的进料

量可通过改变携带气的流速进行调节，分压和进料

量通过Antoine方程计算获得。

反应后的气相流出物在 200 °C 管线内保温，

使用 GC 7890B/5977A 型气相色谱 -质谱联用仪

（Agilent公司）进行在线分析。该气相色谱-质谱联

用仪使用 PoraPLOT Q毛细管柱进行分离，使用火

焰离子化检测器（FID）和EI电离源检测器分别进行

定量和定性检测。

在甲苯单独反应及其与甲醛共进料反应中，甲

苯转化率及产物选择性的计算均以碳数为基准，计

算方法分别见式(1)及式(2)。

XC7H8
 = 

wC6H6

MC6H6

 ́  NC C6H6
 +

wC8H10

MC8H10

 ́  NC C7H8
 +

wC9H12

MC9H12

 ́  NC C9H12

wC6H6

MC6H6

 ́  NC C6H6
 + 

wC9H12

MC7H8

 ́  NC C7H8
 +

wC7H8

MC8H10

 ́ NC C8H10
 +

wC8H10

MC9H12

 ́ NC C9H12

´100%  (1)

S1x =
wx

1 -wC7H8

´ 100% (2)

式中，XC7H8
为甲苯转化率，%；wC6H6

为苯质量分数；

wC7H8
为甲苯质量分数；wC8H10

为二甲苯质量分数；

wC9H12
为三甲苯质量分数；MC6H6

为苯摩尔质量，78 g/mol；

MC7H8
为甲苯摩尔质量，92 g/mol；MC8H10

为二甲苯摩

尔质量，106 g/mol；MC9H12
为三甲苯摩尔质量，120 g/mol；

NC C6H6
为苯含碳数，6；NC C7H8

为甲苯含碳数，7；
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NC C8H10
为二甲苯含碳数，8；NC C9H12

为三甲苯含碳数，

9；S1, x 为产物 x（苯、二甲苯或三甲苯）选择性，%；wx 

为产物x质量分数。

在苯（C6H6）单独反应及其与甲醛共进料反应

中，苯转化率及产物选择性的计算均以碳数为基

准，计算方法分别见分别见式(3)及式(4)。

XC6H6
=

 
wC7H8

MC7H8

´NC C7H8
+

 wC8H10

MC8H10

 ´NC C8H10

 wC6H6

MC6H6

 ´NC C6H6
+ 

wC7H8

MC7H8

´NC C7H8
+

 wC8H10

MC8H10

 ´NC C8H10

´100% (3)

S2 y =
wy

1 -wC6H6

´ 100% (4)

式中，XC6H6
为苯转化率，%；S2, y为产物 y（甲苯或二甲

苯）选择性；wy为产物y质量分数。

1.3　实验表征

催化剂总积炭量采用SDTQ 600型热重分析仪

（TA公司）测定。首先将空白坩埚置于系统内进行

平衡调零，称取约10 mg样品置于坩埚中，通入流速

为 100 mL/min的空气，以 10 °C/min的升温速率从

室温加热至900 °C。

可溶性积炭有机物种通过溶解-萃取实验确定。

首先称取50 mg样品置于2 mL聚四氟乙烯瓶中，加

入0.5 mL质量分数为20%的HF溶液充分溶解分子

筛骨架，随后加入 0.5 mL含C2Cl6的CH2Cl2充分萃

取有机物种，萃取得到的有机相通过配有HP-5毛细

管柱的 7890A/5975C 型气相色谱 - 质谱联用仪

（Agilent公司）进行分析，其中质谱信号参照NIST08

质谱库对物种进行归属。

2　结果与讨论

2.1　HZSM-5上甲苯、苯单独转化及其与甲醛共转化

反应结果分析

分别在反应温度为350 °C和450 °C，甲苯质量

空速（WHSVC7H8
）为 2 h-1的条件下进行甲苯单独转

化反应，结果见图 1。由图 1(a)可知，在 350 °C下，

HZSM-5的甲苯初始转化率约为 5%，反应 1 h后完

全失活。由图1(b)可知，在450 °C下，HZSM-5的甲

苯初始转化率为 20%，随着反应进行甲苯转化率保

持在 5%左右。随着反应温度升高，甲苯转化率升

高，同时苯选择性明显升高，表明高温有利于甲苯

转化。甲苯发生歧化反应等比例生成苯和二甲苯

是其在 HZSM-5 上转化的主要途径。值得注意的

是，在反应初始阶段，苯选择性和二甲苯选择性之

比明显大于1，可能是因为反应还未达到平衡，或者

是在反应初始阶段，甲苯转化反应过程中其他副反

应比较明显。随着反应进行，苯选择性和二甲苯选

择性之比接近于1，表明副反应几乎消失，主要发生

甲苯歧化主反应。

反应温度为350 °C和450 °C，WHSVC7H8
为2 h-1，

甲醛物质的量分数为 5%，进行甲苯和甲醛共进料

反应，结果见图 2。由图 2(a)可知，在 350 °C下，共

进料反应时 HZSM-5 的甲苯初始转化率为 20%，

远超甲苯单独进料时的甲苯转化率（5%），这表明

少量甲醛的加入显著促进了甲苯转化。随后甲苯

转化率降至 1% 左右，产物中几乎不存在苯，这表

明在反应后期，甲苯自身歧化反应基本消失，甲醛

改变了甲苯的反应路径，并逐渐产生积炭，导致甲

苯转化率降低。由图 2(b)可知，在 450 °C 下的共

进料反应中，HZSM-5 的甲苯转化率最高为 40%，

并且反应中后期三甲苯选择性较 350 °C 下同期

明显升高，这说明高温条件下甲醛显著促进了甲

苯转化。

图1　350 °C (a)和450 °C (b)下，WHSVC7H8
为2 h-1时HZSM-5的甲苯转化率及产物选择性

Fig. 1　Toluene conversion rates and product selectivities of HZSM-5 at 350 °C (a) and 450 °C (b) with WHSVC7H8
 of 2 h-1



低碳化学与化工

在固定床反应器上进行苯单独进料、苯与甲醛

共进料反应，发现苯在 450 °C下单独进料时未检测

到产物生成，说明在HZSM-5催化下，苯未表现出显

著的反应活性。在反应温度为350 °C和450 °C下，

苯质量空速（WHSVC6H6
）为 2 h-1，甲醛物质的量分数

为 5%，进行苯和甲醛的共进料反应，结果见图 3。

由图3可知，当甲醛物质的量分数为5%时，350 °C下

HZSM-5的苯初始转化率为 15%左右，产物中检测

到二甲苯；随着反应进行，气相产物逐渐以甲苯为

主，这表明反应初期甲醛显著促进了苯转化；同时

随着反应进行，分子筛孔道内产生了更多芳烃或积

炭物种，阻碍了反应进行。值得注意的是，在450 ℃

下，HZSM-5的苯初始转化率升高至20%左右，并且

二甲苯选择性较350 °C下同期有所升高，表明升高

温度有利于苯和甲醛在分子筛孔道内参与反应。

结合HZSM-5的孔道结构特征，推测较高的反应温

度可能促进了苯分子在分子筛孔道内的扩散，从而

促使甲醛更有效地与苯发生反应。随着反应进行，

苯转化率稳定在 15% 左右，二甲苯选择性逐渐降

低，说明分子筛内反应活性逐步减弱。

2.2　HZSM-5上甲苯、苯单独转化及其与甲醛共转化

反应积炭量分析

为研究甲醛对甲苯、苯转化过程中积炭行为的

影响，采用TGA分析了失活后HZSM-5的炭沉积特

性，结果见图 4。由图 4可知，失活后HZSM-5在室

温至 200 ℃均存在失重，该阶段失重归因于物理吸

附水挥发。在 450 ℃、WHSVC7H8
为 2 h-1的条件下，

甲苯单独反应时失活后HZSM-5在400~800 ℃的积

实验中甲醛物质的量分数以甲苯计。

图2　350 °C (a)和450 °C (b)下，WHSVC7H8
为2 h-1、甲醛物质的量分数为5%时HZSM-5的甲苯转化率及产物选择性

Fig. 2　Toluene conversion rates and product selectivities of HZSM-5 at 350 ° C (a) and 450 ° C (b) with WHSVC7H8
 of 2 h-1 and 

formaldehyde mole fraction of 5%

实验中甲醛物质的量分数以苯计。

图3　350 °C (a)和450 °C (b)下，WHSVC6H6
为2 h-1、甲醛物质的量分数为5%时HZSM-5的苯转化率及产物选择性

Fig. 3　Benzene conversion rates and product selectivities of HZSM-5 at 350 °C (a) and 450 °C (b) with WHSVC6H6
 of 2 h-1 and 

formaldehyde mole fraction of 5%
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炭量为 3.3%左右，该阶段产生的积炭主要为甲苯

歧化反应的中间体及副反应生成的轻质芳烃；而在

甲苯与甲醛共进料的条件下，失活后 HZSM-5 在

400~800 ℃的积炭量显著增大至7.2%左右，表明甲

醛在促进甲苯转化的同时，诱导了更多PAH积炭物

种的生成。值得注意的是，苯单独进料及其与甲醛

共进料时表现出显著不同的积炭行为，当苯单独进

料时，HZSM-5几乎无积炭生成，而引入甲醛后，积

炭量骤增至 7.1%。这进一步证实甲醛可显著促进

甲苯和苯转化生成积炭物种。

2.3　甲苯、苯单独转化及其与甲醛共转化反应积炭

物种分析

在甲苯、苯单独进料条件下，分子筛内未检测

到明显的积炭或积炭前驱体。为明确共转化反应

生成的积炭物种，采用溶解-萃取分析法对甲苯与

甲醛共进料、苯与甲醛共进料条件下失活HZSM-5

上的积炭物种进行了分析 ，结果分别见图 5

和图6。

图4　甲苯、苯单独转化及其与甲醛共转化时失活HZSM-5的积炭量分析结果

Fig. 4　Coke content analysis results of spent HZSM-5 during separate conversion of toluene and benzene and their co-conversion 

with formaldehyde

图5　甲苯与甲醛共进料条件下失活HZSM-5上积炭物种分析结果

Fig. 5　Coke content analysis results over spent HZSM-5 under condition of co-feed of toluene and formaldehyde
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由图5可知，在甲苯与甲醛共进料条件下，检测

到甲基苯、甲基萘及甲基菲（甲基蒽）等积炭物种的

特征峰，这些积炭物种与MTH反应产生的典型积

炭物种相似。由此说明，甲基苯等积炭物种的生成

说明甲醛可通过促进甲苯分子间的缩合反应路径促

进PAH生成。与350 ℃相比，当反应温度为450 °C

时，甲苯与甲醛的反应活性显著增强（图 2），但图 5

中未检测到明显的积炭物种特征峰，这是因为高温

条件（450 °C）下形成了更高分子量（大于300 g/mol）

的 PAH 物种，这些大分子化合物因受限于气相色

谱-质谱联用仪检测限而未被有效检出。

由图6可知，在苯与甲醛共进料条件下，同样检

测到甲基萘、甲基菲及其同系物等PAH积炭物种的

特征峰，与 350 °C下相比，450 °C下谱图中各积炭

物种特征峰显著减弱，并且其变化趋势与甲苯与甲

醛共进料条件下的变化趋势高度一致。这证实甲

醛对多甲基苯缩合及其生成PAH物种的反应具有

普适性促进作用。

对于甲苯、苯而言，甲醛可与其反应生成高活

性的苯甲醇物种[19]，从而促进反应进行。而在高温

条件下，芳烃缩合反应的动力学显著提升，导致生

成高分子量PAH物种（如多核芳烃簇），这些物种因

超出气相色谱-质谱联用仪检测范围而无法被识别。

这种依赖温度的积炭物种演化行为，揭示了分子筛

孔道内芳烃缩合反应路径的复杂性，可为催化剂失

活机制研究提供实验线索。

2.4　甲醛介导的甲苯反应路径分析

对于甲苯 -甲醛共进料体系，本研究在进行

HZSM-5的积炭物种分析时检测到了关键物种——

二苯甲烷的特征峰（图 5），结合前期XIONG等[20]对

甲苯歧化反应的研究可知，二苯甲烷是甲苯转化的

关键中间体。

尽管甲苯可通过自身的歧化反应生成二甲基苯

甲烷中间体，然后进一步脱氢形成芴，再继续稠化形

成分子量更大的稠环芳烃积炭物种（图7路径Ⅰ），但

甲苯单独进料进行的歧化反应活性较低（图 2），分

子筛积炭量较少（图 4），说明路径Ⅰ反应时HZSM-5

积炭失活速率较低。在甲苯与甲醛共进料条件下，

甲苯、甲醛之间发生反应，即甲醛与甲苯反应生成

苯甲醇衍生物，随后通过分子间脱水形成甲基取代

的二苯甲烷（图 7路径Ⅱ），此反应活性较高（图 2），

因此积炭生成量显著增大（图 4），这说明甲醛介导

的反应路径Ⅱ对积炭生成具有明显促进作用。

图6　苯与甲醛共进料条件下失活HZSM-5上积炭物种分析结果

Fig. 6　Coke content analysis results over spent HZSM-5 under condition of co-feed of benzene and formaldehyde

图7　甲醛介导的甲苯反应路径

Fig. 7　Formaldehyde-mediated toluene reaction route
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3　结论

为探究分子筛催化甲苯转化中甲醛对其积炭

失活的影响，本研究以甲苯、苯单独进料反应为对

比，研究了甲苯和苯与甲醛共进料反应时的积炭行

为和关键中间体，并对反应路径进行了分析，得出

如下结论。

（1）甲醛能够促进HZSM-5上甲苯、苯的转化，

并促进HZSM-5积炭失活。甲苯或苯单独进料时，

其在HZSM-5上反应活性低；而引入甲醛后，甲苯转

化率与苯转化率均显著升高。在共进料体系中，检

测到失活HZSM-5的积炭物种包括甲基苯、甲基萘

及甲基菲等，其分布规律与MTH反应中多甲基苯

缩合路径高度相似。在 450 ℃的高温条件下，气相

色谱-质谱联用仪可检测到的积炭物种信号几乎消

失，说明反应程度加剧，可溶性积炭已转化为分子

量超过 300 g/mol的 PAH类大分子，但因其超出检

测范围而未被识别，这说明甲醛对HZSM-5积炭过

程有加速和促进作用。

（2）甲醛通过促进形成二苯甲烷类物种加速反

应进程。HZSM-5的积炭物种包括二苯甲烷，说明

在甲醛介导的反应路径中，甲苯与甲醛经酸位点作用

生成苯甲醇衍生物，然后进一步脱水形成二苯甲烷。
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