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[摘要]齐格勒-纳塔（Ziegler-Natta）催化剂自发现以来，在聚烯烃工业生产中占据核心地位。载体作为 Ziegler-Natta 催

化剂的关键组成部分，对催化剂的性能有着至关重要的影响。文中详细阐述了 Ziegler-Natta 催化剂载体的研究进展，包括

传统载体如氯化镁的结构、性能及改性方法，新型载体如介孔分子筛、聚合物载体等的特点与应用，以及载体对催化剂活性

中心分布、聚合活性、聚合物性能等方面的作用机制，并对未来 Ziegler-Natta 催化剂载体的发展方向进行了展望，旨在为

高效聚烯烃催化剂的研发提供参考。 
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Abstract: Since its discovery, Ziegler Natta catalysts have played a core role in the production of polyolefins in the industry. The 
carrier, as a key component of Ziegler Natta catalyst, has a crucial impact on the performance of the catalyst. The article elaborates in 
detail on the research progress of Ziegler Natta catalyst carriers, including the structure, properties, and modification methods of 
traditional carriers such as magnesium chloride, the characteristics and applications of new carriers such as mesoporous molecular 
sieves and polymer carriers, as well as the mechanism of action of carriers on the distribution of catalyst active centers, polymerization 
activity, polymer properties, etc. It also looks forward to the future development direction of Ziegler Natta catalyst carriers, aiming to 
provide reference for the research and development of efficient polyolefin catalysts. 
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引言 

1953 年，德国化学家 K. Ziegler 发现了以四氯化钛

（TiCl4）和三乙基铝（AlEt3）为主要成分的催化剂体系，

可在常压下使乙烯聚合成高分子量的线型聚合物；1954

年，意大利化学家 G. Natta 将该催化剂体系用于丙烯聚

合，成功制得全同立构的结晶聚丙烯
[1]
。这一重大发现开

创了烯烃定向聚合的新领域，Ziegler-Natta 催化剂由此

诞生，并于 1963 年使两人共同荣获诺贝尔化学奖
[2]
。 

Ziegler-Natta 催化剂通常由过渡金属化合物（主催

化剂）、金属烷基化合物（助催化剂）和载体组成
[3]
。其

中，载体不仅起到负载活性组分和内给电子体的作用，还

能显著影响催化剂的活性、聚合物的形貌、微观结构和性

能
[4]
。随着聚烯烃工业的不断发展，对 Ziegler-Natta 催

化剂性能的要求日益提高，载体的研究也成为该领域的关

键课题之一。 

1 Ziegler-Natta催化剂载体的作用 

1.1 负载活性组分 

载体为活性组分（如 TiCl4等过渡金属化合物）提供

高比表面积的分散场所，使活性组分能够高度分散在载体

表面，增加活性中心的数量，从而提高催化剂的活性
[5]
。

例如，氯化镁（MgCl2）作为常用载体，其独特的层状结

构能够有效地负载 TiCl4，形成大量的活性中心。 

1.2 影响活性中心的结构和分布 

载体的表面性质、晶体结构等因素会影响活性中心在

其表面的负载位置和分布状态
[6]
。不同的活性中心可能使

所制备催化剂在催化活性以及选择性方面具有较大的差

异，进而影响聚合物的微观结构和性能
[7]
。如载体表面的

缺陷、晶面取向等会导致活性中心的本征活性和立体选择

性产生差异。 

1.3 控制聚合物的形态和颗粒特性 

在聚合过程中，载体作为聚合物生长的模板，对聚合

物的形态和颗粒特性起着关键的控制作用。合适的载体能

够使聚合物颗粒具有良好的形态、粒径分布和流动性，有

利于优化工业化生产工艺，提升聚合物产品性能及稳定性。

例如，通过控制载体的粒径和孔径分布，可以调节聚合物

颗粒的大小和孔隙率
[8]
。 

1.4 提高催化剂的稳定性 

载体能够增强活性组分与助催化剂之间的相互作用，

减少活性组分的流失和团聚，从而提高催化剂的稳定性，

延长其使用寿命
[9]
。在实际工业生产中，催化剂的稳定性
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对于连续化生产过程至关重要
[10]

。 

2 传统载体——氯化镁 

2.1 MgCl2载体的结构与性能 

MgCl2是 Ziegler-Natta 催化剂中应用最为广泛的载

体
[11]

。其晶体结构为六方晶系，具有典型的层状结构，层

间通过范德华力相互作用
[12,13]

。这种层状结构使得 MgCl2

具有较大的比表面积，能够有效地负载过渡金属化合物。

同时，MgCl2 的化学性质相对稳定，保证了催化剂体系的

稳定性。 

2.2 MgCl2载体的改性方法 

为了进一步提高 MgCl2载体的性能，研究人员采用了

多种改性方法进行载体性能的调控
[14]

。 

（1）表面处理：通过对 MgCl2 载体表面进行化学处

理，引入特定的官能团，改变其表面性质，增强与活性组

分的相互作用
[15]

。例如，用醇类或酯类化合物对 MgCl2表

面进行处理，可在表面形成 Mg-O-C 键，改善活性组分的

负载效果。 

（2）掺杂改性：向 MgCl2 晶格中引入少量的其他金

属离子（如 Zn
2+
、Al

3+
等），改变其晶体结构和电子性质，

从而调控催化剂的性能。掺杂后的 MgCl2载体可能会产生

新的活性中心或改变原有活性中心的电子云密度，影响聚

合反应的活性和选择性
[1]
。 

（3）纳米化处理：制备纳米级别的 MgCl2 载体，可

显著增加其比表面积和表面活性位点，提高活性组分的分

散度，进而提高催化剂的活性和聚合物的性能
[16]
。例如，采

用溶胶-凝胶法、乳液法等制备的纳米 MgCl2载体，在聚合反

应中表现出更高的活性和更好的聚合物形态。 

3 新型载体 

3.1 介孔分子筛载体 

介孔分子筛具有规则有序的孔道结构、高比表面积

（通常在 600～1500m²/g 之间）和可调节的孔径（2～50nm）
[17]

，为活性组分的负载提供了独特的空间环境。将其作为

Ziegler-Natta 催化剂的载体，能够有效地调控活性中心

的分布，提高催化剂的活性和聚合物的性能
[18]

。 

以介孔分子筛 MCM-41 为载体，负载 TiCl4制备的催

化剂用于乙烯聚合，与传统 MgCl2负载的催化剂相比，具

有更高的聚合活性，且所得聚乙烯的分子量分布更窄。这

是因为介孔分子筛的规整孔道限制了活性中心的生长和

团聚，使得活性中心分布更加均匀，从而实现了对聚合物

链结构的有效调控。 

3.2 聚合物载体 

聚合物载体具有良好的柔韧性、可加工性和与聚合物

的相容性，能够为活性中心提供独特的微环境。常见的聚

合物载体有聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯等
[19]

。 

采用聚合物载体负载 Ziegler-Natta 催化剂活性组

分，在聚合过程中，聚合物载体与生成的聚合物之间具有

较好的亲和性，有利于聚合物的生长和形态控制。同时，

通过对聚合物载体结构的设计和调控，可以实现对催化剂

性能的精准调控
[20]

。例如，合成含有特定官能团的聚合物

载体，可增强与活性组分的相互作用，提高催化剂的活性

和选择性。 

3.3 其他新型载体 

除了介孔分子筛和聚合物载体外，还有一些其他新型

载体也在 Ziegler-Natta 催化剂研究中受到关注
[21]

。 

（1）碳纳米材料：如碳纳米管、石墨烯等，具有高

比表面积、良好的导电性和热稳定性
[22]

。将其作为载体，

能够提高催化剂的电子传递效率，改善活性中心的性能
[23]

。

例如，碳纳米管负载的 Ziegler-Natta催化剂在乙烯聚合中

表现出较高的活性和对聚合物微观结构的独特调控能力。 

（2）无机/有机复合载体：结合无机材料的稳定性和

有机材料的功能性，设计合成无机/有机复合载体
[24]

。例

如，以二氧化硅为内核，包裹氰基化聚苯乙烯外壳的复合

载体，可通过氰基化聚苯乙烯对二氧化硅孔道的修饰，实

现聚合活性的平稳释放，并降低初生态聚乙烯分子链的缠

结程度，改善聚合物的性能。 

4 载体对催化剂性能及聚合物性能的影响机制 

4.1 对活性中心分布的影响 

载体的表面性质和结构决定了活性中心在其表面的

吸附和负载方式
[25]

。不同的载体表面存在着不同类型的活

性位点，这些位点与活性组分的相互作用强度不同，导致

活性中心在载体表面呈现出特定的分布状态
[26]

。 

在 MgCl2载体中，TiCl4倾向于负载在 MgCl2层间的缺

陷位或边缘位点，形成不同活性和选择性的活性中心
[27]

。

而介孔分子筛载体的规整孔道结构限制了活性中心的分

布范围，使其更加均匀地分散在孔道内表面，从而减少了

活性中心的多分散性，有利于制备结构均一的聚合物。 

4.2 对聚合活性的影响 

载体通过影响活性中心的数量和本征活性来调控聚

合活性
[28]

。一方面，高比表面积的载体能够提供更多的活

性中心负载位点，增加活性中心的数量，从而提高聚合活

性
[29]

。另一方面，载体与活性组分之间的相互作用会改变

活性中心的电子云密度和空间结构，影响其对单体的吸附

和插入能力，进而改变活性中心的本征活性。 

例如，经过表面改性的 MgCl2载体，与活性组分形成

更强的化学键合，优化了活性中心的电子结构，提高了其

对单体的催化活性。而一些新型载体，如介孔分子筛，通

过独特的孔道限域效应，增强了活性中心与单体之间的接

触效率，也显著提高了聚合活性。 

4.3 对聚合物性能的影响 

载体对聚合物的微观结构（如分子量、分子量分布、

立构规整性等）和宏观性能（如力学性能、加工性能等）

有着重要影响
[30-32]

。 
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（1）分子量和分子量分布：活性中心分布的均匀性

直接影响聚合物的分子量分布
[33]

。分布均匀的活性中心能

够使聚合物链的增长速率较为一致，从而得到分子量分布

较窄的聚合物
[34]

。相反，活性中心的多分散性会导致聚合

物链增长速率差异较大，产生宽分子量分布的聚合物
[35]

。

此外，载体与活性中心的相互作用还会影响聚合物链的增

长和终止过程，进而调控聚合物的分子量。 

（2）立构规整性：对于聚丙烯等具有立构规整性要

求的聚合物，载体对活性中心的立体环境有着重要影响。

合适的载体能够为活性中心提供特定的空间限制，使得单

体在插入增长链时具有特定的取向，从而提高聚合物的立

构规整性。例如，在以 MgCl2 为载体的聚丙烯催化剂中，

内给电子体与 MgCl2和 TiCl4共同作用，形成特定的活性

中心，可以有效地控制聚丙烯的全同立构规整度。 

（3）力学性能和加工性能：聚合物的微观结构决定

了其宏观的力学性能和加工性能
[36,37]

。通过载体对聚合物

微观结构的调控，能够改善聚合物的力学性能（如拉伸强

度、冲击强度等）和加工性能（如流动性、热稳定性等）。

分子量分布较窄的聚合物通常具有更好的加工性能，而立

构规整性高的聚丙烯则具有较高的结晶度和良好的力学

性能
[38]

。 

5 结论与展望 

Ziegler-Natta 催化剂载体的研究取得了显著进展，

从传统的 MgCl2载体到各种新型载体的开发，不断推动着

聚烯烃工业的发展。载体在负载活性组分、调控活性中心

分布、控制聚合物形态和性能等方面发挥着关键作用。通过

对载体结构和性能的优化，能够有效地提高催化剂的活性、

选择性和稳定性，制备出具有更优异性能的聚烯烃材料。 

未来，Ziegler-Natta 催化剂载体的研究将朝着以下

几个方向发展：一是深入研究载体与活性组分之间的相互

作用机制，从分子层面揭示载体对催化剂性能的影响规律，

为载体的设计和优化提供更坚实的理论基础；二是开发新型

高效载体，如具有特殊功能的纳米复合材料载体，进一步提

高催化剂的性能和聚合物的质量；三是结合绿色化学理念，

探索环境友好型载体的制备方法，降低催化剂生产和使用过

程中对环境的影响
[39]
；四是针对不同聚烯烃产品的需求，设

计定制化的载体，实现对聚合物结构和性能的精准调控，满

足多样化的市场需求
[40]

。相信随着载体研究的不断深入，

Ziegler-Natta催化剂将在聚烯烃工业中继续发挥重要作用，

并为高性能聚烯烃材料的创新发展提供有力支撑。 
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