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齐格勒-纳塔催化剂内给电子体的研究进展
宁兴洋,刘全中,刘傲翔,郑树松,李春晖,罗晓琳,李耀波,姚秀超*

（北方华锦化学工业股份有限公司，辽宁 盘锦 124021）

摘 要： 内给电子体（IED）是齐格勒-纳塔（Z-N）催化剂的核心功能组分，IED通过调控活性中心的电子结构

及空间位阻实现聚烯烃立构规整性与催化效率的协同化。传统IED以邻苯二甲酸酯类为主，其对外给电子体与等

规指数的依赖推动了新型替代方案的研发。近年来，二醚类、二酮类等新型给电子体通过优化Ti-Mg-Cl活性中

心的配位环境显著提升丙烯聚合的等规指数。文章系统总结几种IED的化学基础原理、作用机制及其在聚丙烯、聚

乙烯等工业应用中的进展，探讨其在催化剂设计中的发展方向。
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Research Progress of Internal Electron Donors for Ziegler-Natta Catalysts
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Abstract： Internal electron donors (IED) are core functional components of Ziegler-Natta (Z-N) catalysts, enabling the 

synergistic optimization of stereoregularity and catalytic efficiency in polyolefins by modulating the electronic structure 

and steric hindrance of active centers. Traditional IED are primarily based on phthalates, and their dependence on external 

electron donors and the isotactic index has driven the development of new alternative solutions. In recent years, emerging 

IED such as diethers and diketones have demonstrated significantly improved isotactic index in propylene polymerization 

by optimizing the coordination environment of Ti-Mg-Cl active centers. This paper systematically summarises the 

fundamental chemical principles and mechanisms of action of several IEDs, as well as recent advances in their industrial 

applications, such as in polypropylene and polyethylene, and discusses developing direction for IED in catalyst design.
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齐格勒-纳塔(Z-N)催化剂是聚烯烃工业常用的催化

剂，其性能优化始终围绕活性中心的精准调控展开。内给

电子体(IED)通过配位作用修饰催化剂活性位点的电子结

构与空间环境，成为决定聚烯烃立构规整性、分子量分布

及催化效率的核心要素[1]。自Z-N催化剂体系建立以来，

IED已从最初的邻苯二甲酸酯等传统酯类化合物逐步发

展为醚类、硅烷类等多元化体系[2]，其设计理念亦从单一活

性位点调控演进至多维度协同优化。

传统酯类 IED[3]通过与Ti3+活性中心的配位抑制无规

聚合物的生成，然而其等规度较低(90%~95%)，对外给电

子体的高度依赖制约了催化体系的进一步优化。例如，邻

苯二甲酸二丁酯(DBP)作为一代 IED，依赖苯基三乙氧基

硅烷(PTES)等外给电子体协同作用[4-6]，工艺复杂度较高。

为满足聚烯烃高性能化需求，以二醚类[7]、二酮类及硅烷类

为代表的新型 IED逐渐成为研究焦点。这类化合物能够

优化Ti-Mg-Cl载体的配位环境，可将聚丙烯等规指数提升

至97%以上并显著降低对外给电子体依赖。例如，二醚类

IED 1,1-双(甲氧甲基)环己烷通过缩合歧化反应合成，其氧

原子具有强配位能力，能够稳定活性中心，简化催化体系，

降低对外给电子体依赖。

在超高分子量聚乙烯(UHMWPE)领域，硅烷类 IED

展现出独特优势[8]。以苯基三(2-氯乙氧基)硅烷为例，其

通过羟基化反应引入氧原子，增强与载体间的相互作用，

使UHMWPE分子量突破 5×106 g/mol，适用于生物医学植
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入物及航天器抗冲击材料。此类催化体系通过调控乙醇

镁载体与钛酸四烷基酯活性组分的分步负载工艺[9-10]，实

现高比表面积活性中心的均匀分布，催化活性可达

3 447.5 g PE/(g cat·h)。此外，气相聚合工艺中正硅酸乙

酯的引入进一步提升了聚乙烯的堆密度(0.33 g/cm3)与抗

剪切性能。

然而，当前 IED的进一步应用仍受制于两大瓶颈：一

方面，批次稳定性问题突出，合成条件(如温度、还原剂浓

度)的细微偏差即可显著影响活性中心均匀分布；另一方

面，环境友好性欠佳，以传统酯类为代表的体系在合成和

使用过程中存在挥发性有机物(VOCs)释放风险[11]。因此，

目前研究聚焦于杂原子掺杂设计与计算化学辅助优化。

例如，含硫或氮的杂环化合物通过增强与Ti3+的配位强度，

可提升催化剂的耐高温性能；分子动力学模拟则用于预测

IED与活性中心的结合能，加速高性能配体的理性设计。

未来，IED 的创新将聚焦于两大方向：一是绿色合成工

艺的突破，如无卤素载体开发；二是与工业应用场景的精

准适配，如面向宽分子量分布聚合物的定向合成。本文系

统综述不同类型 IED 的作用机制及工业应用，为相关领

域的研究提供参考。

1　Z-N催化剂 IED的分类

1.1　酯类化合物

1.1.1　单酯类化合物

单酯类，如苯甲酸乙酯，通过单羧酸酯基团与 Ti3+活

性中心配位，抑制无规聚合物生成，但依赖外给电子体协

同作用以维持催化活性[12]。图 1 为苯甲酸乙酯的化学

结构。

1.1.2　双酯类化合物

双酯类，以DBP为代表，双酯基团可同时占据载体表

面多个配位点，提升活性中心稳定性，等规度通常限制在

90%~95%[13]，常用于生产通用聚丙烯。图2为DBP的化学

结构。

1.1.3　琥珀酸酯类化合物

第四代催化剂的核心 IED，如琥珀酸二乙酯[14]，通过双

酯结构及空间位阻效应增强立体选择性，无须外给电子体

即可使聚丙烯等规度≥96%[15]。

1.2　醚类化合物

二醚类通过两个醚氧原子与 MgCl2载体的强配位作

用稳定Ti3+活性位[16]，显著降低外给电子体需求[17]，等规度

提升至 97%以上。其合成以环己酮为原料，经Darzens反

应和缩合歧化等步骤，总收率达61.6%[18]。图3为1,1-二甲

氧基环己烷的化学结构。

1.3　硅烷类化合物

含氧型硅烷，如苯基三(2-氯乙氧基)硅烷(ED1)，通过

羟基化反应引入氧原子可以增强与MgCl2载体的相互作

用[19-20]，适用于 UHMWPE 的合成。此类化合物兼具高催

化活性及热稳定性，适用于生物医学等高附加值材料

领域[21]。

1.4　二醇酯类与二酮类化合物

1.4.1　二醇酯类化合物

二醇酯类，如 2,4-戊二醇二苯甲酸酯，通过二醇酯基

团的柔性链段调控活性中心的空间位阻，改善聚合物分子

量分布，适用于宽峰聚乙烯的制备[22]。

1.4.2　二酮类化合物

二酮类，如乙酰丙酮衍生物，通过双酮基团与Ti3+形成

螯合配位结构，抑制活性中心失活，提升催化剂在高温聚

合条件下的稳定性[23]。

1.5　新型杂环化合物

含氮/硫杂环如吡啶或噻吩衍生物，其杂原子通过与

过渡金属进行强配位，优化电子传递路径，增强催化剂的

耐溶剂性和抗中毒能力，适用于极性单体共聚体系。

2　Z-N催化剂 IED的作用机制

2.1　配位位点屏蔽与立体选择性调控

IED与Ti3+活性中心配位，选择性屏蔽载体表面非等

规活性位点(如无规TiCl4/MgCl2位点)，优先暴露具有立体

选择性的活性中心。例如，二醚类化合物(如 1,3-二醚)通

过两个醚氧原子与Ti³⁺形成稳定配位键[24]，抑制非等规丙

烯单体的插入，显著提升聚丙烯等规度(≥97%)。这种选择

性屏蔽作用还调节活性中心周围的空间位阻，限制单体无

序排列，从而优化聚合物链的立构规整性[25]。NIU等[26]以

苯甲酸乙酯 (EB)和 DBP 为 IED，发现 IED 与 MgCl2 载

图3　1，1-二甲氧基环己烷的化学结构

Fig.3 Chemical structure of 1,1-dimethoxycyclohexane

图1　苯甲酸乙酯的化学结构

Fig.1 Chemical structure of ethyl benzoate

图2　DBP的化学结构

Fig.2 Chemical structure of DBP
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体的 104 晶面的配位能力 (68%~86%)远高于 110 晶面

(14%~32%)，非等规活性位点被屏蔽，丙烯单体在等规活

性位点进行插入聚合，聚丙烯的等规度显著提高。

2.2　活性中心稳定与分散

IED与MgCl2载体的相互作用(如氢键或范德华力)可

以改善Ti3+的分散度[27]。XU等[28]研究发现，邻苯二甲酸酯

型电子供体的加入显著增强了活性中心的形成，同时占据

MgCl2表面多个配位点[29-30]，形成均匀的Ti3+分散网络，减

少活性中心聚集失活，使催化活性显著提升。对于ED1这

种硅烷类化合物，其羟基化硅氧基团与MgCl2载体强相互

作用形成稳定的锚定结构，提升了催化剂在高温(>80 ℃)

下的热稳定性。

2.3　链增长动力学调控

IED通过电子效应调节Ti3+的电子云密度，进而影响

丙烯单体的插入速率和链终止概率[31]。BARABANOV

等[24]以琥珀酸酯类化合物作为 IED，发现其强吸电子效应

可降低Ti3+的电子密度，减缓链转移反应速率，延长聚合物

链增长时间，从而提升分子量。此外，以乙酰丙酮衍生物

为代表的二酮类 IED，能够与活性中心形成稳定的螯合刚

性结构，可有效遏制 β-H消除副反应的发生，显著提升催

化剂在高温聚合条件下的稳定性。

2.4　氢调敏感性与协同效应

部分 IED (如二醚类、醇酯类)可增强催化体系对氢

气的敏感性[32]。例如，DBP可以有效调控活性中心的电子

状态，提高氢气在链转移反应过程中的参与效率，最终使

聚合物分子量分布指数(PDI)低于4，从而实现分子量的可

控合成。IED与烷基铝助催化剂的协同作用可优化活性

中心的还原状态。例如硅烷类化合物与烷基铝反应生

成的 Si—O—Al 键可稳定 Ti3+，防止其过度还原为无活

性的 Ti2+。郭焕祖[33]在小本体装置上使用醇酯类 IED，发

现其具有更高的氢调敏感性，能够显著降低氢气用量与外

给电子体依赖度，从而有效降低综合成本。

2.5　载体-给电子体协同作用

MgCl2载体采用层状晶体结构与 IED形成复合配位环

境。例如，载体的Mg2+与邻苯二甲酸酯类化合物的酯基氧

原子通过推电子效应(Cl→Mg→O→Ti)增强 Ti3+的 Lewis

酸性，促进丙烯单体的极化吸附和定向插入，从而提升等

规度(90%~95%)。这种协同作用还通过优化载体表面形

貌(如球形MgCl2)增加活性中心暴露面积，催化活性提高

30%~40%[34-35]。MILANESI等[36]利用化学法制备MgCl2载

体，其纳米粒子的横向尺寸只有机械法的 1/2甚至 1/3，越

小的横向尺寸会暴露出更多的Mg2+来吸附 IED和Ti4⁺，进

而提高催化剂活性。

3　Z-N催化剂 IED的工业应用与性能优化

3.1　聚合物结构与分子量的调控

3.1.1　提升立构规整性

IED选择性占据MgCl2载体表面的非等规活性位点，

抑制无规立构缺陷生成，使聚丙烯等规度稳定在 96% 以

上。例如，以ED1作为 IED时，其刚性配位结构可定向调

控丙烯单体插入方式[37]。

3.1.2　优化分子量分布

双酯类 IED (如DBP)与醚类化合物协同作用，显著降

低聚丙烯的 PDI，使其稳定在 2.5~4.0，适用于高抗冲材

料的工业化生产。WANG等[38]研究发现，单以双酯类化合

物为 IED时，PDI会随着 IED用量增加而同步变宽；而当双

酯类和醚类电子体协同使用时，会更加优化聚丙烯的PDI，

这对装置生产具有指导意义。

3.2　聚烯烃高效生产与性能优化

3.2.1　制备多峰聚烯烃

在淤浆聚合工艺中，以1,3-二甲氧基丙烷(1,3-DMP)为

代表的醚类 IED采用动态配位平衡，在乙烯聚合过程中实

现低分子量和高分子量组分的分阶段生成，满足双峰/多

峰聚乙烯的工业化需求[39]。MATSKO等[40]研究表明，二醚

类 IED在淤浆聚合中的动态配位平衡机制被进一步优化，

在60~80 ℃的聚合温度下进行氢气分压调节，可精准控制

低分子量和高分子量组分的比例，制备的材料可满足不同

应用场景需求。

3.2.2　优化共聚物性能

针对丙烯-乙烯共聚体系，含氮 IED(如改性聚乙烯亚

胺)通过选择性调控乙烯插入的概率。GUO等[41]发现，在

Z-N催化剂中加入少量含氮 IED，不仅会显著提升催化活

性，还能调控乙烯单体的插入，可以明显改善共聚物热稳

定性与力学性能。该材料已成功应用于医用材料及汽车

零部件领域。

3.3　催化剂活性与寿命的维持

3.3.1　维持高温活性

醚类 IED在 80~100 ℃高温下仍保持与Ti3+的稳定配

位，从而确保聚合反应速率可控，适用于气相法聚丙烯连

续生产装置。

3.3.2　提升催化剂寿命

硅烷-酯复合 IED利用Si—O—Ti键增强配位稳定性，

减少烷基铝助催化剂的消耗量，使催化剂活性维持时间延

长30%~50%，降低工业生产成本[42]。

3.4　催化剂体系的简化与工艺兼容性的提升

3.4.1　降低外给电子体依赖性

新型二酮类和二醇酯类 IED (如9,9-二烷氧基甲基芴)

凭借双功能基团实现活性中心自稳定化[3,8]，无须额外添加

外给电子体，从而简化催化剂配方并提升工艺经济性。

3.4.1　提高多工艺适配性

含长链烷氧基或芳基的 IED可适用于淤浆法、气相法

等多种聚合工艺，满足不同反应器对催化剂流动性与分散

性的要求，已在石化等企业实现规模化应用。

4　结论

本研究系统分析了Z-N催化剂的 IED，通过配位调控
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活性中心的电子结构与空间环境，使其成为聚烯烃立构规

整性、分子量及催化效率的核心调控要素。从以邻苯二甲

酸酯类为代表的一代 IED开始，体系历经醚类、硅烷类及

琥珀酸酯类的革新，实现从依赖外给电子体(等规度90%~

95%)到自稳定化(等规度≥97%)的跨越。当前 IED与载体

间的相互作用仍高度依赖制备工艺的精准控制，是限制催

化剂稳定性的关键瓶颈。此外，传统酯类给电子体在使用

过程中可能会释放增塑剂类有机化合物，对环境和人体安

全造成潜在威胁。

为了突破上述瓶颈，Z-N催化剂体系未来应聚焦于以

下几个方面：首先，设计含氮或硫等杂原子的新型 IED，有

望显著增强它们与过渡金属活性中心之间的配位强度，从

而提升催化剂性能；其次，利用计算化学辅助开发技术，借

助分子模拟方法快速预测 IED与活性中心间的结合能力，

不仅能加快高效催化剂设计进程，也能提高研究效率。
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