
高 分 于 通 报 “
�� 山

配位聚合载体化催化荆���研究进展

王 立
，
封麟先

一
杨士林

�浙仁大学化学系
，
杭州

，
�������

·

提婆 本文概述了配位聚合载体化催化剂的���研究进展
，

介绍了载体研究
、

活性中心研

究及计算机模拟技术研究方面的发展概况
。

关份阂 配位滚合
、

载体化催化剂
�

���
�

������
�

一���� 催化剂发明至今�� 多年来
已有数千种类型

，

其主要成分是由周期表第 �

至 盆族有机金属化合物和周期表第�至班族过

渡金属组合而成
。

就其发展过程来说
厂

��������

����� 配位聚合催化剂已发展了 �代
，
第 �代

是常规催化剂
，
第 �代是络合型催化剂

，
第 �

代为载体化高效催化剂
。

第 �代的载体化催化

剂由于它高教的催化效率越来越引起人们的广

泛注意和深入研究少
，，。
周期表了至顶族过渡

金属许多都含材未成对电子
，
因此 利用 ���

技术可从分子层次得到许多载体催化剂的微观

信息
，
为探求配位聚合载体化催化剂的高效机

理提供青力的证据
�

这方面的研究近年来相当

活跃并取得了可喜的进展
‘ ’ “ 一 ’ 。，。

本文着重对配

位聚合载体化催化剂���研究进展作一介绍
。

�

乙

����

月三 �

图 � 电子的����
。 能级分裂和

���吸收谱
�
及 �次微商谱 �

对
�
一自旋分量� 石一能量� 万

，，共振场强度

� ���测定基本原理
〔�，一��〕

电子具有自旋 �和自旋磁矩 林 ，
�者的关

系为
�

。 � 。 ，， ， 。 、

乙�� �
�

万， ��口 、 。 少
‘

。 �
， � �

。 ��

乙之� 一 一下厂
�

��几
‘

���

节� 一 �留 ���

式中 月

一
������二���常数

。

拌与外磁场的相互作用可表示为言

� � 拌
。

� ���

式中 �为磁场强度， �为能量
。

由于电子在外磁场中有 �种取向
，

分别对应于
�个不同的能级

，
当育平行 �轴时

，
这 �个不

同能级的能量为
�
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其能量差为
�

乙���
， 一 ����月� ���

当垂直于�的频率为 �的圆偏振电磁波辐射在

顺磁性样品上
，
并满足 ���式时

，

卿二乙五一�
， 一 ��一�尽� ���

式中 �为������常数
� �为 ������ 常数

。

处在低能级的电子就从辐射场中吸收能量
，
跃

迁到高能级上去
，
这种现象称为���吸收

。
此

吸收信号经检波放大后记录下米就是���吸收

谱
，
如图��

。

经相敏检波后再记录下来的就是

���的一次微商谱
，
如图��

为了避免�
��

、
�
�

等对活性中心的中毒
，

催化剂在氮气保护
一

�置于样品管中进行测试
。

� 载体的研究

载体对载体化催化剂的高效性起了很大的

作用
。

对载体的研究正越来 越 引 起 人们的重

视
，
王立等

〔，” 〕
首次用�

通�

作为自旋探针研究分

子筛载体的负载能力
，

发现不同的分子筛载体

对过渡金属离子的分散作用是不同的
， 一

如图 �

所示
。 � 谱 �����和 �谱 �����基 本上类

似
，

它们都清晰地出现了 �条线 的 超 精 细结

构
，
说明自旋探针在载体上分散良好

，
��� 和

���是良好的载体
，
而 � 谱则出现了线宽增宽

现象
，
说明自旋探针在载体上有相当一部分是

杂乱堆积的
。
��分子筛是 不 良载体

，
并从催

化效率上得到了证实
。

王立等
〔 ‘ “ �
通过变温��� 技术观察了探针

分子在不同温度下固载到载体上的过程
。

首次

观察到了�
屯十

在分子筛上高速翻滚而 表现出来

的��双各向同性谱 �图��
，
以及随温度升高溶

剂的脱去出现的各向导性谱如图 �示
。

并对载

体和探针的相互作用强弱进行了量化计算
，
得

到了波谱参数和能量的相互关系
。
发现�

‘ �
和

圈 � 俨十的各向同性���谱

图 � �，�的各向异性邓�谱

载休有强的相互作用
，
形成了 络合物

。
�

通十

络

合物的波函数为
�

� � ，， 。
�

。 。

外
“ ‘ � “ “ �， 十

万
一 “ ‘ 厂，， 个 厂

二 “ 一 厂，�

一 �
二 �

� ���

图 � 州�
探针的�弓仪波谱

�
一在��分子筛上

�一在���分子筛上�

�
一在�

��分子筛上，

‘ 吞�一 ““ ·�

一 乡
“ “ ��一尸

� ‘ 。 �

一
，

���

劝
， 二 二

� 。 兀招
二， � ‘ 二�

��
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提出了大约��种与聚合机理有关的活性中心模

型
。

这些模型可概括为单金属中心和双金属中

心两类
。

其中最有代表性的是 ������〔 �” ’
提出

的单金属中心模型 �图��� 和���
�
咭�

��
等

〔 �。 ，

发展的双金属中心模型 �图���
。

� � 。
� ����

口��
�︸�

� ��

式 中 � 、
尽

、 ‘ 、
�

、
夕为组合常数 � 房

、

�
、 � ，

�
、

为轨道 � 、 、
�

、 �为伸展方向
。

写出哈密顿算符为
�

��拌。 〔�����

�
� � �、

��
二

�
� � 习，

�，
�

� ����
二

�
二 � �二

��
�

�
二 � �，�，

�〕 ����

则可得能量和波谱参数的关系
�

乙�， � 一 �护入���
二二

����

乙了。 � 一 ��
一

沃�乙刃尸一广 ����

�� � �纽�
“
����一 ��

一

卜�������
二 〕 ����

� 。 一 �〔 一 ������十 ��
� 八�“ � ���乙�

� 〕 ����

式中 � 。 、
�工

分别为平行和垂直部分的 分 裂

值 � 入为祸合常数� �
、
�为常数

。

工������� 等
〔 ���” ‘

研 究了分 子 筛 载体和

〔���������，���〕 十的作用并确定了作用后 ����

夕七于对称轴的 �端点
。

��
��一��…口
� �

�� � �
�

图 � 袱化剂活性中心模型

单金属活性中心模型�

� 双金属活性中心模型

� 活性中心的研究

催化剂的价态对活性的影 响 是 很 大的
，

����� 『’ �〕
等对一系列钒一烷基 铝 均 相 体 系 用

���进行了研究
，
在低温下 �一 �� �� 不产生

任何光谱信号
，
而 加 热 到 室温时

，

产生固体

���
�

或���
�·
�������� 络合物的信号

。

结果表

明
，
在低温下 �一 ��℃ ，

聚合也在此条件下进

行� 没有 发 现 �价� 的存在
，

故 活 性�不是
� �价

。

同时
，
���

在 ����
�

�� 存在条件下
，

产生由���
�

产生的相同的催化络合物
，
因为两

者在类似条件下
，
均得到 间 同 ��

，
故活性钒

不是 十 �价
，
从而他们得出了活性钒为 十 �价

的结论
。

在催化剂活性中心本质的研究方面
，
已经

��讹�等
〔 “ ’ �

用���研究 ����
�

负载的高效

催化剂时发现
，
当用 ������对甲基 苯 甲酸醋

“
活化

”
催化剂时

，
产生了具有单斜对称性

，

并显示出
“ ，
��超精细分裂的��

�十

配位结构
。

他

们认为这种以单氯桥相连的双金属物种可能就

是定向聚合的活性中心
。

�����
��
等

￡‘ 发 现 在 低 氧 化 铬含 量的
����一��

�
�

�一���
�

样品中
，
出 现 �个 ��

��

离子

的共振吸收峰
，
后来一些其他作者也得到了类

似的结果
。

催化剂的氧化铬含量
、

聚合前�
���

���信号的强度和 乙烯聚合活性 �者之间存在

着如图 �所示的对应关系
�

���
。

��
�十

离 子 ���

讯号的强度和 乙烯聚 合 产 率 在 氧 化 铬 含量

�
�

��一��的范 围 内 达 到最大值
，
因而认为

��
��

离子是 乙烯聚合的活性中心
。

��������等
‘ ��，
在 �����一��

仇 催化体系

中发现 乙烯聚合产率与�护
十
离子的���信号强

度及 ���。
含量有着明显的依赖关系

。

当催化

剂中�
��

，
为���时

，
��

�

离子的 ��� 强度和

乙烯聚合的产率均达到最大值
，
因此作者认为

��
十

离子是 乙烯聚合的活性中心
，
而 ��

���

载

体具有稳定班
。 ��离子的作用

。

詹瑞云 等
〔 ��〕
研 究 了 ����

�� 娜��陌�� �

如一���
，
�� �����

�

体系的���波谱
，
提出了清
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�
。� �
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表 飞
、

负载在金属氛化物上的

����的�和△万值
���艺艺

沁
���

一一 ������

一一

�����
�������

体系

���一���一
级�

护一��
���一�����

护一��
，��

一

�����

���卜� �分子筛

���
，
�����

�

���
，

������

���，一���������

���
一� ，����扣�空�

���
一� ��坛

丛�
，
�

�
。
���

�
。
���

�
。
���

�
�

���

�
。
���

�
。
���

�
。

���

�
。

���

�
�

���

��
，

��

气花肠、叹望哥拱

������“

�
�

��肠��

图 � 在乙烯聚合反应中聚合催化活性
���与�

��十讼�和�
������的浓度关系

���幸 �氏

口 ��

、� ��
��一��一 ‘ 一 �� ��一��一 �一 �� �

�� ��

辉� ��

、 �

” 一 �� 一 � �� 一 � ��

� 一 ��一��

、 �
� �

��
� ��

、 ，

、 �
�� � �

�� ��

气
�

钵�

、
儿季协一

��
�

�一
，卜
到口���卜��

月 一��
�一 �“ ���

��
� � ��
�� �】

、�
��一��一 �� ��

��� 二��� � �
一 �“

一 �
� 、
��

��� � ��三�
�

月 一 ��一� ��

、 �
‘

尸仪
�� ��

、 �

了
“ ‘ ��，

图 � 可能的活性中心模型

性中心的结构模型 �如图 �所示�
，

并解释了均

聚和共聚的原因
。

���
�等

〔
���系统地研究了负载在金 属 氧化

物上����
�

催化剂的 ��� 信号得到了它们的 �

值及乙�值见表 �
。

� 计算机模拟���谱

载体化催化剂的 ��� 波谱往往是多重中

心
，

多种价态
，
多种金属元素的重合谱

。

因此

要从复杂的图谱中得到所需的信息
，
往往单凭

理论的预测及经验的判断是不够的
，

近年来随

着计算机应用的发展
，
通过量化处理并把处理

结果进行计算机模似
，
然后来验证实验结果是

�
·

种相当有效的 方法
〔 ，” ， ‘ ，〕 。

首先从实验 谱上

初步确定出 小
二 、
�。 、

�。
、
�。 、

�二及 乙�
，

根据这些值的特征
，

确定活性组分的种类
、

价

态
，
空间点阵

，
可能的配位情况

，
如果是复合

谱
，
则要找出它们的权重比

，
然后写出强度函

数
。

以 “
一杏

一

的粉末或玻璃态体系来说
，
强
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第 �期

度函数为
�

，�二�一
��

”

�…� ‘� ， ” ， ，，� ‘” ， ，，�一“�，
����

式中 日－线型函数� 功－跃迁强度
。

考虑超精细结构
�

，�二卜鑫�
”

�
’
厂 ‘� ， “ ， ‘ ，� ‘“ ，

功，‘一“�，
����

�一蔚��

。 �
一 旦呈舀呈

� 王

��
’�� ���孟��一

���，功���
���� �孟�委��一 ���

�
功���

���

���
����

�

用微扰理论一级近似得
�

� 丫馆孟
���“功���

�。 � �����
�
价�垃

��� �里���勺 ����

��
�艾� �

���二一

�尽

一

乙��脚 ����

�丝正骊延舀�巫�护万而鱼当些�渔和
�

丝
�

及丝胆明
�

����

如 奥只有一个核的影响
�

方�
丈之左 一 一一二一 一 丈�列�一

�尽

� 一再丫��尽

犷��
，
套� 犷

��
。

����

〔���� ��一 哪勺

，，二�
�

�口兀

�尹
�� 了 �

�，”
�

��

�
、
�，�

�

�� �

，” ��盯
�
一 �� ����

����

二�����卫宾�小肠脚
�卫虹�丝少些呵

���
二�呈

���

产�二�祝洲�
�

����

一星兰度耳尽 二具呈之更旦坦仁旦明
��

�
����

� ，�
�二�二

�
二

�

丝些 ����� “ �姜����叻� �委
。
运

�

功 ����，�呈�呈��圣�里
‘、 ���功� ���姜

��� “
叻 ����

半峰宽函数 � �

义
�

亚题亚互巨舀�圣两画平易����
“ �

伽澎口� ‘ 姜叭��淘
�

����

则可得
�

， ���一
立曰

“

二
” 二 �砂 � 砂 。 ‘ 口

��兀�万
一
�

尺
�

�� 一 �
�
�
“ 〕�

�����口�价 ����

利用上面的处理
，
王立等

〔 ，了，‘ ” ，
得 到 了计算机

模拟谱
，

并和实验谱吻合得很好
，
如图�所示

。

的
。

一种对应于�，
组的波谱参数

，
另一种对应

于��组的波谱参数
，
从�� 值来看处于第二种

状态的�
心十

是第一种状态的��倍
。

表 � ���今数

�， �山 ��� �上 �平 �权重

图 � 图�
�

样品的计算机模拟谱

�� ��� �� �
。
��� �

。
��� �

�� � � �
。
��� �

。
��� ��

模拟所用的���参数列于表 �
。

从模拟的结果

看
，
� 弓�

在载体上是以 �种不同的微环 境存在

由上所述
，
���在配位聚合载体化催化翔

研究上的应用已引起国内外的广泛重视
，
随着

�
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人们对配位聚合催化剂研究的不断深入
，
计算

机技术和������象技术的发展
，
可以深信���

技术在配位聚合负 戈化催化剂研究中的应用将

越来越广泛
。
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