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大连化物所在甲醇制烯烃反应机理研究中取得新进展

 近日，中国科学院大连化学物理研究所甲醇制烯烃国家工程实验室刘中民、魏迎旭团队在甲醇制烯烃初始C-C键生
成机理研究方面取得新进展。该研究工作得到审稿人的高度评价，以“热点文章”形式发表在《德国应用化学》（A
ngew. Chem. Int. Ed.，DOI: 10.1002/anie.201703902）上，并被推荐为内封面文章。

 甲醇制烯烃国家工程实验室一直坚持应用研究与基础研究并重，不但在甲醇制烯烃（MTO）过程工业化方面取得
巨大成功，而且长期致力于该化学过程中的基础科学问题研究。虽然MTO过程稳态反应阶段的间接机理已形成广泛
的共识，但MTO反应中从C1物种甲醇或者二甲醚生成第一个C-C键的反应一直是C1化学中极具挑战性和争议性的课
题。由于转化发生在反应的最初始阶段，难以捕获中间物种，一直以来所提出的反应机理缺乏直接证据。该项工作中
，研究人员通过在线监测最初始反应阶段，推测初始烯烃来源于催化剂表面C1吸附物种的直接转化；随后通过催化
剂液氮淬冷和固体核磁表征，确定了催化剂上最初始反应阶段存在的表面C1吸附物种（甲醇和二甲醚）和C1活性物
种（表面甲氧基和三甲基氧鎓离子）；进一步通过原位固体核磁研究，在真实甲醇转化反应条件下，成功捕捉到二甲
醚C-H键活化后生成的类亚甲氧基（methyleneoxy analogue）物种，由此获取了C1物种活化生成第一个C-C键的直接证
据；在此基础上提出了初始烯烃生成的反应路径——表面甲氧基/三甲基氧鎓离子协助甲醇/二甲醚活化转化的协同反
应机理。这是首次在MTO反应过程中原位观测到C1物种的初始活化和转化，这一发现将关联甲醇初始转化的直接机
理和高效转化阶段的间接机理，建立甲醇转化反应完整的反应历程。此前在MTO反应稳定阶段烃池（Hydrocarbon Po
ol）机理的研究中，研究人员曾直接捕捉到最为重要的反应中间物种——苯基和环戊烯基碳正离子中间体，并确定了
分子筛催化甲醇制烯烃的催化循环途径（J. Am. Chem. Soc. 2012，134（2），836—839；Angew. Chem. Int. Ed. 2013，52
(44)，11564-11568）。这些工作丰富了C1催化化学的基本理论，也对MTO的工业应用具有重要的促进和支撑作用。

 上述研究工作得到国家自然科学基金、中科院前沿科学重点研究项目、能源材料化学协同创新中心(iChEM)和中科
院青年创新促进会的资助与支持。
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