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  摘要:1-丁烯和2-丁烯是重要的有机合成原料,可以通过金属催化剂选择性催化乙烯二聚合成丁烯。乙烯

选择性二聚合成丁烯的催化剂通常有镍催化体系、钒催化体系、钨催化体系、铁或钴催化体系、钽催化体系以及

钛催化体系等。近年来镍系催化剂催化乙烯选择性二聚取得了很大的进展,本论文对近年来镍系催化剂催化

乙烯选择性二聚进行了综述。主要概述了[NN]、[NO]、[NP]等均相的镍催化剂,同时也概述了非均相或负载

的镍催化剂催化乙烯选择性二聚的研究进展。
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引言

  1-丁烯是重要的基本有机合成原料,用它可制取丁二烯、甲乙酮、仲丁醇、顺丁烯二酸酐、醋酸等。由

1-丁烯作为共聚单体而制得的线性低密度聚乙烯(LLDPE)和高密度聚乙烯(HDPE),其作为系带分子提

供的短、侧支链结构能够赋予聚乙烯片晶之间更强的结合力,明显提升了聚乙烯的性能,它的抗裂性、拉
伸、流变、屈服极限等物理和机械性能优于均聚物[1~3]。2-丁烯也是非常重要的化工原料,2-丁烯与乙烯

交叉歧化可以制得丙烯[4],而丙烯是生产聚丙烯材料的单体。
生产1-丁烯的方法有混合C4 分离、乙烯低聚制备系列α-烯烃和乙烯选择性二聚生产1-丁烯[2]。其

中混合C4 分离方法由于乙烷制乙烯技术兴起同时高能耗,导致该技术应用减少;而乙烯低聚制备系列α-
烯烃技术生产的是宽分布的α-烯烃,反应的选择性低,分离成本较高。而高选择性的催化乙烯二聚生产

1-丁烯是目前综合最优的技术。以乙烯为原料生产1-丁烯技术,具有产品纯度高、加工成本低的优势。
近年来随着煤化工 MTO、乙烷制乙烯等技术的产业化,利用廉价乙烯生产高品质的共聚单体,不仅解决

了配套聚乙烯装置的单体需求,且共聚产品成本低、经济性好,具有广阔的应用前景。
当前,乙烯选择性二聚合成丁烯的催化剂通常有镍催化体系、钒催化体系、钨催化体系、铁或钴催化

体系、钽催化体系以及钛催化体系等[4]。镍系催化剂催化乙烯选择性二聚具有较高的活性和选择性,近
期取得了很大的进展,本文将对镍系催化体系选择性催化乙烯二聚进行详细介绍。均相的镍催化剂主要

从不同的配体类型进行概述,同时也概述了非均相或负载的镍催化剂催化乙烯选择性二聚的研究进展。

1 镍选择性催化乙烯二聚机理

  镍系催化剂催化乙烯选择性二聚生成1-丁烯和2-丁烯的机理如图1所示。氢化物机制是被广泛接

受的一种机理,它由三个步骤组成:插入、增长和消除。第一步是将乙烯插入金属-氢键中;第二步乙烯进

一步插入金属-烷基键会产生增长产物;第三步通过发生β-氢消除形成产物丁烯,使催化剂(LNiH)重新

进入催化循环[5]。
乙烯二聚生成1-丁烯,而部分1-丁烯通过再次插入和β-H消除异构化为2-丁烯。丁烯产物中双键

的位置由催化剂在二聚反应过程中移动氢原子的能力决定的。而移动氢原子的能力取决于增长和消除
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图1 镍系催化剂催化乙烯选择性二聚生成丁烯机理
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的速率,增长和消除反应哪一个占优势,取决于金属的性质及其氧化态、配体的性质和反应条件[6~8]。IV
族和VIII族的过渡金属有利于β-氢消除,这在二聚和低聚反应中很重要。相比之下,V族和VI族过渡

金属促进增长反应,使它们成为活性聚合催化剂。据报道,使用相同的金属后,链增长会随着金属氧化态

的增加而减少。此外,已经发现配位配体的性质具有类似的作用,供体配体倾向于促进链增长,受体配体

表现出相反的趋势[9~13]。

2 均相镍系催化剂

2.1 [NN]配体镍系催化剂

  2003年,Casagrande团队以三吡唑基硼酸镍为催化剂(结构如图2中配合物1),分别考察了甲基铝

氧烷(MAO)和三甲基铝(AlMe3)为助催化剂时催化乙烯二聚的选择性和活性,1-丁烯的选择性从45%
~87%提高到95%,活性从4.8×105g·mol-1·h-1·bar-1降低到1.7×103g·mol-1·h-1·bar-1。实验结

果表明加入 MAO比加入AlMe3 时活性更低,选择性有所提高[14]。

Kim团队发现,以2-(氨基)吡啶镍(II)配合物为催化剂(结构如图2中配合物2)[15],用倍半乙基氯

化铝(EASC)活化,在0℃反应30min,催化乙烯二聚的活性能够达到3.6×107g·mol-1·h-1·bar-1,生成

的C4 组分为88%,其中1-丁烯的选择性为81%,2-丁烯的选择性为7%。这是目前文献报道的乙烯二聚

最高活性之一。

Antonov等采用镍系催化剂(结构如图2中配合物3)作为主催化剂[16],以 MAO为助催化剂,在反

应温度为35℃、反应时间为15min的条件下,反应的活性达到6.2×106g·mol-1·h-1·bar-1,产物中2-丁
烯的选择性高达80%,1-丁烯的选择性为15%。结果表明该催化剂有利于高选择性生成2-丁烯。

2.2 [NO]配体镍系催化剂

  Sun团队合成了一系列的与带有N,O,S-供体的配体结合的镍系配合物[17](结构如图2中配合物

4),在0℃二氯甲烷溶剂中用 MAO活化具有很好的乙烯二聚活性。该催化剂体系催化乙烯二聚活性达

到了1.4×107g·mol-1·h-1·bar-1,产物中C4 组分大约在90%,2-丁烯的选择性是85%~95%。

Auffrant团队用亚氨基膦酚镍配合物做主催化剂(结构如图2中配合物5)[18],在25℃用二乙基氯化

铝(AlEt2Cl)活化催化乙烯二聚发现,催化活性为7×103~7×104g·mol-1·h-1·bar-1,生成的C4 组分为

97.0%~99.6%,1-丁烯的选择性为48%~93%。该催化剂催化乙烯选择性二聚的活性较低,C4 组分及

1-丁烯的选择性较高。
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图2 单中心镍系催化剂结构图
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2.3 [NP]配体镍系催化剂

  Speiser和Braunstein报道了一系列以双齿P,N-膦吡啶为配体的镍配合物[19](结构如图2中配合物

6和7),以二氯乙基铝(AlEtCl2)为助催化剂甲苯为溶剂时,乙烯低聚的活性很低为45g·mol-1·h-1·

bar-1,C4 组分的选择性相对较高为54%~88%。当用 MAO代替AlEtCl2 时,虽然两者的选择性相近

均为69%~85%,但是 MAO的催化产率仅是AlEtCl2 的十分之一到五分之一。此外,用 MAO时生成

的C4 组分中2-丁烯的选择性降低,2-丁烯的选择性由75%~91%降低到了62%~67%。作者的研究表

明一系列具有恶唑啉基P,N-螯合物[20](图2中配合物7的类似物)和吡啶-膦酸酯配体的镍配合物[21]催

化乙烯二聚的产率和选择性较低。

Souza团队以另外一种P,N螯和配体即2-吡啶基膦作为配体形成了一系列的镍配合物[22](结构如

图2中配合物8),在0或10℃用AlEtCl2 活化以氯苯为溶剂催化乙烯二聚,乙烯低聚的活性很高达到了

2.0×105g·mol-1·h-1·bar-1,全部C4 的选择性为71%~97%,随着乙烯压力的提高,1-丁烯的选择性大

幅度提高,乙烯压力为1.1bar时1-丁烯的选择性为1%,当压力提高到44bar时,1-丁烯的选择性达到了

80%。这是由于乙烯压力高时,过量的乙烯抑制了1-丁烯重新与镍结合。

3 非均相的镍系催化剂

  这是在载体上沉积一种氧化物或络合物形态的活性镍的催化剂。载体是金属有机骨架、SiO2、聚合

物材料等[5]。

3.1 有机骨架载体

  Canivet将吡啶甲基苯胺基镍(II)配合物负载在 MIL-101金属有机物骨架上。用AlEt2Cl做活化剂

催化乙烯二聚,95%以上生成1-丁烯,反应活性为9.5×103g·mol-1·h-1·bar-1。该材料在15~25℃的
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温度范围内表现出最高的活性[23]。

Dinc􀅢等通过阳离子交换将镍离子引入到锌有机骨架 MFU-4l中,获得镍含量为10%的Ni-MFU-4l
材料,在反应温度25℃、MAO当量100~500的条件下,该复合材料有较好的乙烯二聚活性,活性达

2.2×104g·mol-1·h-1·bar-1,得到C6 和C4 低聚物的混合物,其中C4 选择性为89%~97%,1-丁烯选择

性为72%~95%。该研发团队连续重复低聚反应可实现8个循环(72h),催化剂仍保持较高活性[24]。

3.2 二氧化硅载体

  Haumann和 Wasserscheid开发了一种连续的方法,在二氧化硅上负载镍(II)的配合物催化乙烯二

聚生成1-丁烯,同时一部分异构化为2-丁烯。在25℃的气相反应条件下,催化剂连续运行80h,催化活性

没有明显损失,在整个反应过程中进行了多达105 个催化循环,生成了含53wt%~82wt%丁烯的低聚物

混合物,C4 馏分中的2-丁烯选择性为95%~96%。二氧化硅载体的结构性质特点有利于反应热的释放,
可改善催化剂的活性和稳定性[25,26]。

3.3 有机聚合物载体

  Farha和Lee等通过链接反应制备了一种多孔有机聚合物(POP),然后用NiCl2 进行金属化,合成了

一种非均相的单中心催化剂Ni(II)-POP-1。该催化剂在庚烷中于0或20℃下用AlEt2Cl活化后,具有

中等的乙烯二聚活性,催化活性为4.5×103g·mol-1·h-1·bar-1,其中C4 组分为53%~83%。由于反应

温度和压力的变化(5~20bar)[27],1-丁烯和2-丁烯的选择性比例在5∶1到1∶1之间变化。

4 结论与展望

  在均相镍系催化剂催化乙烯选择性二聚中,2-(氨基)吡啶镍(II)配合物的[NN]配体镍系催化剂催化

乙烯二聚的活性和1-丁烯的选择性最高,乙烯二聚活性高达3.6×107g·mol-1·h-1·bar-1,1-丁烯选择性

达到81%;[NO]配体镍系催化剂催化乙烯二聚活性较高,反应生成的2-丁烯的选择性最高达到85%~
95%。综合可知,配体结构及空间位阻对镍配合物催化乙烯低聚有较大影响,配体较大的立体效应降低

了增长链的β-H消除[28]。在非均相镍系催化剂催化乙烯选择性二聚中,以金属有机骨架为载体时生成

1-丁烯的选择性高达95%;以二氧化硅为载体时,C4 馏分中的2-丁烯选择性高达95%~96%。
综上可知,均相镍系催化剂的活性明显高于非均相镍系催化剂,而非均相镍系催化剂生成的1-丁烯、

2-丁烯的选择性更高。虽然镍系催化剂经历了快速的发展,是最具活性和C4 选择性的二聚催化剂,但该

领域还远远不够成熟,首先,迄今为止报道的大量镍系催化剂不能很好地耐受高于20~40℃的温度,其
中一些最好在低至0℃的温度下反应,这大大降低了镍系催化剂工业应用的实用性,此外选择性乙烯二

聚生成顺式和反式2-丁烯的研究还有很大的空间。目前,技术成熟且能够工业应用的是钛系催化剂,我
们自主开发的钛系催化剂催化乙烯选择性二聚已经工业应用,于2021年9月份投产。
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Abstract:
 

1-Butene
 

and
 

2-butene
 

are
 

important
 

raw
 

materials
 

for
 

organic
 

synthesis,
 

which
 

can
 

be
 

selectively
 

catalyzed
 

by
 

metal
 

catalysts
 

to
 

catalyze
 

the
 

dimerization
 

of
 

ethylene
 

into
 

butene.
 

Catalysts
 

for
 

selective
 

dimerization
 

of
 

ethylene
 

to
 

butene
 

usually
 

include
 

nickel
 

catalyst
 

system,
 

vanadium
 

catalyst
 

system,
 

tungsten
 

catalyst
 

system,
 

iron
 

or
 

cobalt
 

catalyst
 

system,
 

tantalum
 

catalyst
 

system
 

and
 

titanium
 

catalyst
 

system.
 

In
 

recent
 

years,
 

nickel-based
 

catalysts
 

have
 

made
 

great
 

progress
 

in
 

the
 

selective
 

dimerization
 

of
 

ethylene.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

selective
 

dimerization
 

of
 

ethylene
 

catalyzed
 

by
 

nickel-based
 

catalysts
 

in
 

recent
 

years.
 

It
 

mainly
 

summarizes
 

[NN],
 

[NO],
 

[NP]
 

and
 

other
 

homogeneous
 

nickel
 

catalysts,
 

and
 

also
 

summarizes
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

heterogeneous
 

or
 

supported
 

nickel
 

catalysts
 

catalyzing
 

the
 

selective
 

dimerization
 

of
 

ethylene.
Key

 

words:1-Butene;
 

2-Butene;
 

Ethylene;
 

Selective
 

dimerization;
 

Nickel
 

catalyst
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