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摘* 要：用高压观测池通过可视观测确定了苯、甲苯和对二甲苯等二元系及三元系的临界性质以及甲苯歧化反应

混合物临界性质随着反应进程的变化规律；在此基础上，分别研究了近临界区以及高温下以 <=>? % # 为催化剂的

甲苯歧化反应。结果发现，在近临界区甲苯歧化反应的对二甲苯选择性最高，随温度的升高甲苯转化率明显增加，

对二甲苯选择性下降。高温下压力对对二甲苯选择性没有影响，转化率随压力升高而提高。
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* * 工业上甲苯来源充足，但用途明显不如苯和二

甲苯，需要将甲苯歧化转化为苯和二甲苯。在三种

二甲苯异构体中对二甲苯价值最大，是聚酯工业的

重要原料。为了提高对二甲苯的收率并减轻三种二

甲苯异构体分离工艺上的负担，需采用择形歧化等

技术，提高其选择性。在甲苯择形歧化反应中，影响

产物选择性的因素主要有两个方面：（(）沸石孔道

对产物分子的形状选择性，（"）外表面酸性位的二

次异构化反应。为了提高甲苯歧化反应的选择性，需

对沸石分子筛催化剂进行改性，如缩小沸石孔口半

径，增加沸石孔道的弯曲程度，钝化沸石外表面酸位

以及调变沸石酸性。使用的方法有通过离子浸渍或

交换负载 C、?5、D 等元素的氧化物，沸石表面的二氧

化硅化学液相沉积或气相沉积以及预积炭［( E -］。然

而对位选择性的提高经常是以牺牲转化率为代价的，

反应机理也很复杂，许多问题待以解决。

超临界流体技术是近几十年来研究的热点之

一，被广泛应用到物质分离和化学反应中。超临界

流体能够影响反应体系的传质、传热性能、选择性、

平衡收率及反应速率，能提供一种高效控制反映速

率、转化率和选择性、并有利于产物分离回收的新方

法。甲苯歧化生成等摩尔量的苯和二甲苯，由于反

应前后能量和物质量的变化很微小，反应的平衡常

数随温度的剧烈变化基本保持恒定。甲苯歧化反应

是在临氢气相或低温液相下进行，只有极少数的研

究涉足近临界下的甲苯歧化反应［’ E ((］。在反应过

程中，由于体系中各组分摩尔分数的不断变化，反应

体系的临界性质也将随着改变。许多超临界反应条

件都是以初始反应混合物、所使用的溶剂甚至单一

反应物的临界性质而确定的。为更好利用超临界反

应介质的各种特性，确定实际的超临界反应条件，优

化反应操作参数，则需要确定反应混合物的临界性

质以及随反应进程的变化［(" ］。

本文用高压观测池通过可视观测确定了苯、甲

苯和对二甲苯二元系及三元系的临界性质，确定了

甲苯歧化反应混合物临界性质随着反应进程的变化

规律。考察了近临界下甲苯歧化反应，并与高温下

的歧化反应进行了比较。

(* 实验部分

!: !" 催化剂的制备" <=>? % # 沸石原粉由南开大

学催化剂厂提供，硅铝比分别为 "# 和 #!。使用前，

沸石原粉在 ##! F焙烧 $: # G，压片并研磨，筛分成

&! 目 E )! 目。

!: #" 反应混合物临界性质测定" 采用与文献［("］

相同的方法，通过可视观测法测定苯 H 对二甲苯二

元系以及苯 H 甲苯 H 对二甲苯等三元系的临界温度

和压力。

!: $" 催化剂评价" 在连续流动固定床反应器上评

价甲苯歧化反应活性和选择性。不锈钢反应器，长

$(: # //，内径 ) //。床层温度控制在 I !: # F，反

应器压力由背压阀控制。甲苯由 >=D % " 型双柱塞

微量泵（北京卫星制造厂制造）输送，反应产物在冷

阱中收集。催化剂用量 !: $ 5，甲苯液体质量空速为
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! " #$。产物分析用岛津 %& 色谱，’() 检测器，色谱

柱为 *+,$ 担体浸渍 +- ./ 的有机皂土和邻苯二甲

酸二壬酯，柱温 0, 1，检测器温度 +,, 1。甲苯歧

化反应的主要产物是苯和混合二甲苯，以及微量的

乙苯、三甲苯、四甲苯和低碳烷烃。

+2 结果与讨论

!- "# 近临界相区的划分# 物质的压力和温度均超

过临界点的区域为超临界区。在临界点附近，流体

具有高度可压缩性，压力和温度的微小改变会使流

体密度和传质、传热性能发生很大变化。近临界是

指临界点附近，对压力敏感的区域。而温度远离临界

点的超临界区压力敏感性会消失。在一些研究中，超

临界反应条件是以初始反应混合物、所使用的溶剂甚

至单一反应物的临界性质而确定的，这是不合适的。

为反应混合物的组成随反应进程会发生变化，其临界

性质也会随之而改变；所以反应混合物的相态划分必

须通过实际测定反应混合物的临界参数而进行。

表 $2 甲苯歧化反应混合物临界性质及随反应进程的变化
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2 2 用高压观测池通过可视观测确定了苯 P 对二甲

苯二元系及苯 P 甲苯 P 对二甲苯三元系的临界性

质，并确定了甲苯歧化反应混合物临界性质随着反

应进程的变化规律。表 $ 及图 $ 所给出的就是甲苯

歧化反应混合物组成及相应的临界温度和压力随着

反应进程的变化。由表 $、图 $ 可以看出，随着反应

的进行，反应混合物的临界温度和临界压力都逐渐

升高，但增高幅度不大。图 + 给出了苯 P 对二甲苯

二元系、甲苯歧化反应混合物的临界性质以及相关

纯物质的饱和蒸气压。反应混合物各纯组分临界性

质差别较大，苯 P 对二甲苯二元体系的临界性质随

组成变化也很明显，由于甲苯歧化生成等摩尔量的

苯和二甲苯，其反应混合物的临界温度和压力随着

反应进程的变化相对较小（.N+ L Q .N0 L，!- $ IM4

Q !- + IM4），因而其超临界反应条件就比较好选

择。反应温度和压力分别高于 .N0 L 和 !- $. IM4，

就能维持反应体系在超临界区。

图 $2 甲苯歧化反应混合物临界性质随反应进程的变化
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图 +2 苯、甲苯和对二甲苯体系的临界性质与相应纯物质

2 2 2 的饱和蒸气压
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!- !# 近临界区温度、压力对反应的影响# 如图 O 所

示，近临界超临界区温度对甲苯歧化反应有显著的

影响。随 着 反 应 温 度 的 升 高，转 化 率 急 剧 增 加

（图 O4）。温度越高反应转化率增加的越快。按照

热力学计算结果，升高温度对甲苯平衡转化率影响
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很小［!］。这说明本实验低温的反应没有达到热力

学平衡，反应为动力学控制。温度升高，反应速率加

快，提高了反应转化率。随着反应温度的升高，对二

甲苯的选择性逐渐下降（图 "#）。虽然在相关的反

应动力学模型分析中，这一现象常用过渡态形选理

论解释，但考虑到超临界流体的特性，在微观分子相

互作用方面，是由两个原因造成的：近临界超临界相

中“$%&’()*”的存在抑制了对二甲苯的二次异构化反

应；而温度升高促使对二甲苯异构化反应加剧［+"］。

, , 关于超临界流体的微观结构研究者提出了多种

模型，-$.)*( 等［+/］提出一种理论模型来解释超临界

图 ", 近临界区（/0 1 234）温度对甲苯转化率（4）

, , , 以及对二甲苯选择性的影响（#）
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流体中（特别是近临界区）的溶质具有极大的偏摩

尔体积。认为一个溶质分子被过量溶剂分子所包围

形成“$%&’()*”。这种“$%&’()*”在溶液中是均匀分布

的。在甲苯歧化反应中反应物是主要的，可以认为

是溶剂，而产物则认为是溶质。由于过渡态形选，甲

苯歧化初始形成的产物是以对二甲苯为主。在近临

界下进行反应，扩散传质得到促进，产物可以较快速

度离开分子筛孔道，从而减少了二次反应的几率。

在超临界流体中由于“$%&’()*”的存在阻止了对二甲

苯与沸石表面的接触，抑制了对二甲苯在沸石外表

面上的二次异构化反应，同时也抑制了对二甲苯重

新进入孔道内发生异构化反应。随着温度的升高，

反应条件远离临界点，“$%&’()*”尺寸急剧降低，对二

甲苯发生了二次异构化反应，最终三种二甲苯异构

体达到热力学平衡。近临界区压力对甲苯歧化反应

也有影响。图 /、图 C 给出了反应在近临界区两个

温度下压力对反应转化率和选择性的影响。在临界

温度附近，压力对反应的转化率没有影响。在临界

压力附近，反应的对二甲苯选择性最高。在超临界

下，越接近临界点，通常局部组成以及“$%&’()*”的效

果相 应 也 越 明 显，这 也 进 一 步 证 明 了 近 临 界 区

“$%&’()*”的存在。

图 /, 近临界区（C!" D）压力对甲苯转化率（4）

, , , 及对对二甲苯选择性（#）的影响
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, , 在近临界区不仅对二甲苯的选择性提高，而且

超临界流体也能够有效地延缓催化剂的结焦失活，

提高催化剂的稳定性。结炭是催化剂失活的主要原

因，炭的形成来源于高分子焦前驱体［+C，+1］，在甲苯

歧化反应中结炭同时发生在 EF2 A C 分子筛的内表

面和外表面［+/］。当使用高活性的催化剂时，焦前驱

体会在催化剂外表面迅速生成，由于超临界流体具

有优良的溶解和传质性能，可有效地溶解催化剂外

表面的焦前驱体，并将其及时带离催化剂，使焦生成

速率大幅下降，催化剂的使用寿命明显延长。

在近临界区超临界下，甲苯歧化的对二甲苯选
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图 !" 近临界区（#$% &）压力对甲苯转化率（’）

" " " 及对对二甲苯选择性（(）的影响
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择性较高，现有催化剂在低温下反应活性较低，限制

了超临界下有关反应技术的应用。如果要开发相应

的超临界下的甲苯歧化反应技术，需要研制相应的

低温高活性催化剂和添加适当助剂，以提高其在较

低温度下的转化率。本工作所采用的是未经过改性

的 >?@A <! 催化剂，其对二甲苯的选择性不是很

高。如果实际的甲苯歧化工艺能结合改性的高活性

高选择性催化剂以及超临界流体有利于提高其选择

性及转化率等优点，将是非常有意义的。

!B "# 高温下压力对反应的影响# 作为比较，研究了

高温下压力对反应的影响。图 # 为 CD% & 时压力对

图 #" 高温下（CD% &）压力对甲苯转化率（’）

" " " 及对对二甲苯选择性（(）的影响

)*+,-. #" /00.12 30 4-.55,-. 36 27. 1368.-5*36 30 239,.6.（’）

" " " " ’6: 36 27. 5.9.12*8*2; 30 ! < =;9.6.（(）,6:.- 7*+7
" " " " 2.E4.-’2,-.（CD% &）

反应的影响。结果发现与近临界区完全不同，反应

压力降低时，反应转化率也降低；而对二甲苯选择性

则不受压力变化的影响，三种异构体处于热力学平

衡。温度较高，甲苯歧化反应速率较大，反应能够达

到理论平衡转化率。在较高温度下，相应催化剂结

焦比较严重，反应转化率随时间下降很快。高压使

流体密度增大，提高了流体对催化剂焦前驱体的萃

取能力，延缓了催化剂结焦。高温下反应混合物在

流体中是均匀分布，不存在“19,52.-”，对二甲苯很容

易发生二次异构化反应，最终三种异构体达到热力

学平衡。

参考文献：

［F］" 李书纹，王祥生! 氨水合成 "#$ < ! 型沸石改性制甲苯歧化选择性生成对二甲苯催化剂的研究［ %］! 燃料化学学报，

FGH!，$"（%）：$FF < $F#!
（&’ #() < *+,，-./0 123,4 < 5(+,4! $67282+7 "#$ < ! 9+6:2;+ 5<,;(+529+7 8=6> 3?)+6)5 3>>6,23 35 @3;3:<5; 86= ;6:)+,+
725A=6A6=;26,3;26, ;6 A < B<:+,+［%］! !"#$%&’ "( )#*’ +,*-./0$1 &%2 3*4,%"’"51，FGH!，$"（%）：$FF < $F#! ）

［$］" -./0 ’，.C D & ，&EE F % ，"# $% ! G3=3 < 5+:+@;2H2;< 68 723:I<2J+,9+,+5 6H+= >67282+7 K"#$ < ! J< H3A6)= A(35+ 7+A652L
;26, 68 52:2@3［%］! 677’ +&0&’，FGHG，%&（F）：$!C < $##!

［%］" -EFEM M - ，$N&&EM O G ，P/0EM $ ，"# $% ! Q(+ @(+>2@3: H3A6)= 3,7 :2?)27 7+A652;26, 68 ;+;=3+;(6B<52:3,+ 6, ;(+
+B;+=,3: 5)=83@+ 68 "#$ < !［%］! 8.4$" 8*/"7"$"#/ 8&0*$，FGGH，!"（% < I）：FCG < FHC!

［I］" #K.’OK M . ，KE0RE # 0 ，FEK&EO.M . .，"# $% ! E,(3,@+>+,; 68 3@272;< 3,7 A3=35+:+@;2H2;< J< ;(+ 52:<,3;26, 2, A+,L
;352: 9+6:2;+5［%］! +&0&’ 3"2&1，FGGG，&’（F < %）：$DF < $DG!

［!］" 罗立文，吕仁庆! 水蒸气处理对 K"#$ < ! 分子筛催化剂的酸性及孔结构的影响［%］! 燃料化学学报，$DDI，"!（!）：#D#

GG第 F 期 " " " " " " 张志智 等：近临界下 >?@A <! 催化的甲苯歧化反应 "



! "#$!
（"#$ "% ! &’(，") *’( ! +%(,! -./012 34 52’0. 26’02.’(2 3( 01%7%28 0(7 /36’ 2’92:6’ 34 ;<=> ! %［ ?］! !"#$%&’ "( )#*’
+,*-./0$1 &%2 3*4,%"’"51，&$$’，!"（%）："$" ! "#$! ）

［"］( *@AB* ; C ，D*E>B* > ，>@""B* D C ，!" #$ ! B44’12 34 %( ! 5%2: 1F’.%10G H0/3:6 7’/35%2%3( :5%(, 2’260’2F3985%G0(’ 3(
2F’ 1020G82%1 0(7 536/2%3( /63/’62%’5 34 <=> !%［?］! 6.4$" 6*/"7"$"#/ 6&0*$，#))*，"#（’ !"）："$+ !"#’!

［+］( I=J- I K，"-# = L，MJNA -! O%5/63/362%3(02%3( 0(7 260(50GP8G02%3( 34 0GP8GQ’(R’(’5 3H’6 R’3G%2’ 1020G8525［ ?］! 877’
+&0&’：8，#)))，#$#（&）：,%% ! ,)*!

［*］( SJNA " T ，"-# = L ，MJNA -! B(F0(1’7 /060 ! 5’G’12%H%28 Q8 5’G’12%H’ 13P%(, 7:6%(, 23G:’(’ 7%5/63/362%3(02%3( 3H’6 ; !
<=> ! % R’3G%2’［?］! ! +&0&’ ，#)))，#$%（,），,, ! ’&!

［)］( DJBO-NA M M ，K;# K ，T$#NA " L ，!" #$ ! =F0/’ ! =’G’12%H’ 6’012%3(5 &%2F R’3G%2’ 1020G8525 --! =’G’12%H’ 7%5/63/36U
2%3(02%3( 34 23G:’(’ 23 /637:1’ Q’(R’(’ 0(7 % ! 98G’(’［?］! ! +&0&’ ，#)*#，&’（&）：,)& ! ,)*!

［#$］( A*JNO-$ C ，=K;NB-OB* S ; ，=K;MJ*I< J L ，!" #$ ! I3G:’(’ 436 Q’(R’(’ 0(7 98G’(’5［?］! 912$"4&$:"% ;$"4，

#)+&，%#（’）：*% ! *)!
［##］( 王( 涛，李成岳! 超临界条件下甲苯歧化反应催化剂活性的研究［?］! 化工学报，#))’，’%（%）："&& ! "&%!

（MJNA I03，"- KF’(, ! 8:’! -(H’52%,02%3( 3( 012%H%28 34 1020G8525 34 7%5/63/362%3(02%3( 34 23G:’(’ :(7’6 5:/’616%2%10G 13(U
7%2%3(5［?］! ! +,*- <%2 &%2 =%5（+,.%&），#))’，(%（%）："&& ! "&%! ）

［#&］( MJNA A S，V-N < S，"-# ? A，!" #$ ! K6%2%10G /63/’62%’5 34 2F’ 6’012%(, .%92:6’ %( 2F’ 0GP8G02%3( 34 Q’(R’(’ &%2F /63/’(’
［?］! <%2 =%5 +,*- >*/ ，&$$,，("（&%）："%,# ! "%,%!

［#,］( "!NT- S ，BNAB";J*OI ? ，DJ""& O! C060 ! 5’G’12%H%28 34 23G:’(’ ’2F8G02%3( 3H’6 <=> ! % 1020G8525［ ?］! ?*"’.0*/，
#))#，##（&）：#") ! #++!

［#’］( BKDB*I K J，<-AB* O ;，?$;NJI$N D C，!" #$ ! =3G:2’ /062%0G .3G06 H3G:.’5 %( 5:/’616%2%10G 4G:%75［ ?］! ! ;,1/
+,*-，#)*"，’)（#&）：&+,* ! &+’"!

［#%］( #A#-NJ > J，=B**JN$ O C，WJN A*-BDBN *，!" #$ ! J7536/2%3(，01%7 0(7 1020G82%1 1F0(,’5 %(7:1’7 %( <=> ! % Q8
13P%(, &%2F 7%44’6’(2 F8763106Q3(5［?］! 877’ +&0&’，#)),，’’（&）：)+ ! ##,!

［#"］( ;BN*-V#B= K J ，>$NIB-*$ ? " S，>JAN$#X C，!" #$ ! KF06012’6%R02%3( 34 2F’ 13P’ 436.’7 7:6%(, 3 ! 98G’(’ %53.U
’6%R02%3( 3H’6 .367’(%2’5 02 H06%3:5 2’./’602:6’［?］! ! +&0&’，#))+，#*"（&）：’," ! ’’%!

!"#$%&% ’()*+"*"+,("&-,("& ".%+ /012 !%
$&’%+ &%-+ 3+(,(3-# 3"&’(,("&)

<;JNA <F% ! RF%#，&，V-N <F0(, ! 4’(,#，MJNA A:3 ! 4:#，MJNA ?%0( ! ,:3#

（#@ A0&0* B*1 C&:"$&0"$1 "( +"&’ +"%D*$/."%，<%/0.0#0* "( +"&’ +,*-./0$1，+,.%*/* 84&2*-1
"( A4.*%4*/，3&.1#&%( $,$$$#，+,.%&；

&@ E$&2#&0* A4,""’ "( 0,* +,.%*/* 84&2*-1 "( A4.*%4*/，F*.G.%5( #$$$,)，+,.%&）

45),+-3,：IF’ 16%2%10G /63/’62%’5 34 Q32F Q%(068 0(7 2’6(068 .%92:6’5 %(H3GH’7 %( 2F’ 23G:’(’ 7%5/63/362%3(02%3(
&’6’ .’05:6’7 Q8 :5%(, 0 F%,F ! /6’55:6’ H%’& 1’GG &%2F H%5:0G 3Q5’6H02%3(! >36’3H’6，2F’ 16%2%10G /63/’62%’5 34
2F’ 2’6(068 .%92:6’ &’6’ 7’2’6.%(’7 &%2F 2F’ 13./35%2%3(5 6’/6’5’(2%(, 6’012%3( /631’’7%(, ’92’(2 34 23G:’(’ 7%5U
/63/362%3(02%3(! L05’7 3( 2F02，23G:’(’ 7%5/63/362%3(02%3( 3H’6 ;<=> ! % 1020G8525 :(7’6 (’06 16%2%10G 0(7 F%,F
2’./’602:6’ &05 13./0602%H’G8 52:7%’7! -2 &05 43:(7 2F02 Q32F 2F’ 1020G852 520Q%G%28 0(7 2F’ 5’G’12%H%28 34 /060 !
98G’(’ :(7’6 (’06 16%2%10G 13(7%2%3(5 %( 23G:’(’ 7%5/63/362%3(02%3( &’6’ F%,F’6 2F0( 2F35’ :(7’6 F%,F 2’./’602:6’!
IF’ 13(H’65%3( 34 23G:’(’ %(16’05’7 &%2F 2F’ 2’./’602:6’，Q:2 2F’ 5’G’12%H%28 34 /060 ! 98G’(’ 7’16’05’7 &%2F 2F’
%(16’05’ 34 2’./’602:6’! IF’ /6’55:6’ F05 G%22G’ ’44’12 3( 2F’ 5’G’12%H%28 34 /060 ! 98G’(’ 02 F%,F 2’./’602:6’，Q:2
2F’ 13(H’65%3( 34 23G:’(’ %(16’05’7 &%2F 2F’ /6’55:6’!
6%7 8"+’)：<=> ! %；23G:’(’；98G’(’；7%5/63/362%3(02%3(；5:/’616%2%10G

9"$&’-,("& (,%:：N02%3(0G N02:60G =1%’(1’ S3:(702%3( 34 KF%(0（ &$’+,##$）；N02%3(0G D’8 C63Y’12 436 L05%1 *’5’061F
（A&$$$$’*$#$）!

;"++%)*"&’(&< -$,="+：MJNA ?%0( ! ,:3，B !.0%G：%11Y,&- 59%11! 01! 1(!
4$,="+ (&,+"’$3,("&：<;JNA <F% ! RF%（#)+* ! ），>052’6 52:7’(2，’(,0,’7 %( F’2’63,’(’3:5 1020G85%5!

$$# ( 燃( 料( 化( 学( 学( 报 第 ,, 卷


