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沸石分子筛催化反应机制研究取得进展
。碳正离子是分子筛催化碳氢化合物转化的关键反应中间体，在分子筛催化过程中，原料或催化
剂再生过程中常含有微量氧气，其对催化反应的作用机制尚不明晰。

近日，中国科学院精密测量科学与技术创新研究院团队，揭示了微量分子氧可明显改变分子筛孔
道限域环境中关键反应中间体——碳正离子的反应路径，进而调控甲醇制碳氢化合物等重要催化
反应的选择性与催化剂寿命。

研究团队结合原位固体核磁共振谱、原位紫外—可见光谱、在线质谱等多种技术手段，探讨了Z
SM-5分子筛上碳正离子中间体在含氧气氛中的反应行为。研究发现，即使是低至ppm级的微量氧
气，也可明显促进环戊烯基碳正离子的转化。氧气可使环戊烯基碳正离子发生羟基化，继而转化
为环戊烯酮类物种，进一步发
生芳构化反应生成芳烃。通过同位素17O2标记实验，研究人员利用17O
NMR证实了分子氧中的氧原子进入环戊烯酮的羰基，为氧化机制提供了直接证据。

该研究揭示了氧气在分子时催化反应中的双重作用：一方面，它通过氧化碳正离子中间体，促进
了芳烃产物的生成，改变了烯烃/芳烃选择性分布；另一方面，氧化反应也加速了多环芳烃等积
碳前驱体的生成，从而加速了催化剂的失活。这一氧化机理同样适用于乙烯转化等反应，表明氧
气对碳正离子反应性的调控作用具有普适性。

该研究为学界理解实际催化体系中微量氧化剂对反应路径的调控机制提供了新见解，也为催化剂
性能优化提供了新策略。

相关研究成果发表在《美国化学学会杂志》（Journal of the American Chemical
Society）上。研究工作得到国家自然科学基金委员会等的支持。
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(a)分子筛上碳正离子在含氧/无氧气氛下演化的原位13C MAS NMR图谱；(b)不同氧分压条件下碳
正离子演化的原位UV-Vis图谱；(c)分子氧氧化碳正离子反应机制

 

研究团队单位：精密测量科学与技术创新研究院 
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