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[摘要]齐格勒-纳塔催化剂在聚丙烯生产中至关重要，其活性中心结构与分布显著影响聚丙烯性能。文中深入剖析活性中心对

聚丙烯微观结构（如等规度、分子量及分布、支化度）、结晶性能、热性能及机械性能的影响机制，并探讨活性中心的调控策

略，为优化聚丙烯性能、开发新型催化剂及聚合工艺提供理论支撑。 
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Abstract: Ziegler-Natta catalyst is crucial in polypropylene production, and its active center structure and distribution significantly 

affect the performance of polypropylene. The article deeply analyzes the influence mechanism of active centers on the microstructure 

(such as isotropy, molecular weight and distribution, branching degree), crystallization properties, thermal properties, and mechanical 

properties of polypropylene, and explores the regulation strategies of active centers, providing theoretical support for optimizing 

polypropylene properties, developing new catalysts, and polymerization processes. 
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引言 

聚丙烯（PP）作为全球产量位居前列的通用热塑性

树脂，我国 PP 树脂产能在 2024 年已经超过 4000 万吨/

年。PP 以其良好的综合性能、丰富的原料来源及相对低

廉的成本，在包装、汽车、建筑、电子等众多领域广泛应

用。在 PP 生产过程中，催化剂起着核心作用，其中齐格

勒-纳塔（Ziegler-Natta）催化剂自 20 世纪 50 年代问世以

来 [1] ，一直是工业生产聚丙烯的主流催化剂 [2] 。

Ziegler-Natta 催化剂的活性中心对聚丙烯的性能具有决定性

影响，其结构与性质的差异能够调控聚丙烯的微观结构[3]，

进而显著改变聚丙烯的结晶性能、热性能、机械性能等，

以满足不同应用领域的多样化需求。因此，深入研究

Ziegler-Natta 催化剂活性中心对聚丙烯性能的影响机制，对

于优化聚丙烯产品性能、开发新型催化剂以及创新聚合工艺

具有极其重要的理论意义和实际应用价值[4,5]。 

1 Ziegler-Natta催化剂概述 

1.1 Ziegler-Natta催化剂的组成与结构 

Ziegler-Natta 催化剂通常由主催化剂和助催化剂两部

分组成[6]。主催化剂一般为过渡金属卤化物，如 TiCl4、

TiCl3等，其中 TiCl3又存在 α、β、γ、δ等多种晶型，不

同晶型的结构差异对催化剂性能影响显著。助催化剂多为

烷基铝化合物，如 Al(C2H5)3、Al(i-C4H9)3 等
[7]，其作用是

通过烷基化反应将过渡金属卤化物转化为具有聚合活性

的物种，并提供必要的配位环境。此外，为了进一步改善

催化剂的性能，常常会添加内给电子体和外给电子体[8]。

内给电子体如邻苯二甲酸酯类、二醚类等，在催化剂制备

过程中与主催化剂和载体相互作用，影响活性中心的形成

和分布；外给电子体如硅烷类化合物，在聚合反应过程中

与活性中心配位，对聚合物的立构规整性和分子量分布等

产生重要影响。 

1.2 催化聚合机理 

关于 Ziegler-Natta 催化剂的聚合机理，目前普遍接受

的是单金属机理[9]。该机理认为，活性中心位于过渡金属

原子上，助催化剂烷基铝将过渡金属卤化物还原并烷基化，

形成具有一个空位的过渡金属活性中心。以丙烯聚合为例，

丙烯单体首先在活性中心的空位处配位，由于过渡金属原

子与单体之间的电子云相互作用，使单体分子发生极化，

形成π-络合物。随后，单体分子通过插入反应，在过渡

金属-碳键之间进行链增长，同时空位重新生成，为下一

个单体分子的配位和插入提供位置。在这个过程中，内给

电子体和外给电子体通过与活性中心的配位作用，影响活

性中心的电子云密度和空间位阻[10]，从而调控单体的配位

和插入方式，最终影响聚丙烯的微观结构和性能。例如，

给电子体的存在可以增强活性中心对丙烯单体的选择性，

使甲基取向更加规整，从而提高聚丙烯的等规度。 

2 活性中心对聚丙烯性能的影响 

2.1 对聚丙烯微观结构的影响 

2.1.1 等规度 

活性中心的立体化学环境是决定聚丙烯等规度的关

键因素[11]。具有高度立体选择性的活性中心能够使丙烯单
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体以特定的方式配位和插入，使得聚合物链中甲基的排列

呈现出规整的全同立构或间同立构结构[12]。研究表明，在

Ziegler-Natta 催化剂体系中，内给电子体和外给电子体的

种类和含量对活性中心的立体选择性影响显著[13]。例如，

使用邻苯二甲酸酯类内给电子体配合硅烷类外给电子体，

能够有效地提高活性中心的立体选择性，使生成的聚丙烯

等规度高达 90%以上[14,15]。这是因为给电子体与活性中心

的配位作用改变了活性中心周围的电子云分布和空间位

阻，限制了单体的无序插入，促进了等规结构的形成。相

反，如果活性中心的立体选择性较差，单体插入的方向随

机性增加，就会导致聚丙烯中出现较多的无规立构结构，

从而降低聚丙烯的等规度，影响其结晶性能和机械性能[16]。 

2.1.2 分子量及分子量分布 

活性中心的活性和寿命直接影响聚丙烯的分子量。活

性较高且寿命较长的活性中心有更多机会进行链增长反

应，从而生成分子量较高的聚合物链[17]。而氢气作为常用

的链转移剂，在聚合体系中与活性中心发生链转移反应，

能够调节活性中心的链增长过程，降低聚合物的分子量。

当体系中氢气浓度增加时，链转移反应的概率增大，活性

中心更容易将增长链转移给氢气分子，终止当前链增长过

程，同时产生新的活性中心引发新的聚合反应，从而使聚

丙烯的平均分子量降低。 

活性中心的分布情况对聚丙烯的分子量分布也有重

要影响[18]。如果活性中心的种类单一，且其活性和链增长

能力相近，那么生成的聚丙烯分子量分布相对较窄；反之，

若存在多种活性中心，它们在活性、链增长速率以及对链

转移剂的响应等方面存在差异，就会导致聚合物链的增长

和终止过程不一致，从而使聚丙烯的分子量分布变宽。例

如，在某些 Ziegler-Natta 催化剂体系中，由于催化剂制备

过程中的不均匀性，可能会产生部分活性中心的活性较高
[19]，优先引发聚合反应并快速增长，而另一部分活性中心

活性较低，在聚合后期才开始发挥作用，这样就会形成分

子量差异较大的聚合物链，导致分子量分布较宽。 

2.1.3 支化度 

活性中心的性质还会影响聚丙烯分子链的支化程度[20]。

在聚合过程中，活性中心可能发生 β-氢消除反应，产生

一个双键和一个活性较低的烯丙基型活性中心。该烯丙基

型活性中心如果与单体发生二次插入反应，就会在聚合物

链上引入支链。一般来说，活性中心周围的空间位阻和电

子云密度会影响 β-氢消除反应的难易程度[21]。空间位阻

较小的活性中心更容易发生 β-氢消除反应，从而增加聚

丙烯的支化度[22]；而电子云密度较高的活性中心则相对抑

制β-氢消除反应，使聚丙烯的支化度降低。此外，聚合

反应条件如温度、压力等也会通过影响活性中心的反应活

性，间接影响聚丙烯的支化度。较高的聚合温度通常会促

进β-氢消除反应的发生，导致聚丙烯支化度增加。 

2.2 对聚丙烯结晶性能的影响 

2.2.1 结晶形态 

聚丙烯的结晶形态主要包括α晶型、β晶型和γ晶型

等，其中 α晶型最为常见[23]。活性中心的结构和性质对

聚丙烯结晶形态的形成具有重要影响[24]。具有高度规整结

构的活性中心倾向于生成等规度高的聚丙烯，在结晶过程中

更容易形成α晶型。这是因为等规聚丙烯分子链的规整排列

有利于分子链间的紧密堆砌，形成稳定的α晶型结构[25]。而

对于一些含有特殊结构活性中心的催化剂体系，可能会诱

导生成β晶型聚丙烯。例如，某些催化剂活性中心能够在

聚合过程中引入一定的分子链缺陷或不规则结构，这些结

构会阻碍α晶型的正常形成，促使聚丙烯分子链以β晶型

的方式进行结晶。β晶型聚丙烯具有独特的片晶结构和聚

集态，在一些应用中表现出与α晶型聚丙烯不同的性能特

点，如更高的冲击韧性。 

2.2.2 结晶度 

聚丙烯的结晶度与活性中心密切相关。等规度高的聚

丙烯由于分子链规整性好，在活性中心的作用下更容易有

序排列进入晶格，从而具有较高的结晶度。而活性中心的活

性和分布情况会影响聚丙烯的分子量及分子量分布，进而间

接影响结晶度[26]。分子量适中且分布较窄的聚丙烯，分子链

的运动性较为一致，有利于在结晶过程中有序排列，形成较

高的结晶度。相反，分子量分布过宽时，低分子量部分可能

会阻碍高分子量部分的结晶，导致整体结晶度下降[27]。此外，

活性中心如果能够促进分子链的支化，支链的存在会破坏分

子链的规整性和对称性[28]，使分子链难以紧密排列形成结晶，

从而降低聚丙烯的结晶度[29]。例如，当聚丙烯的支化度增加

时，结晶度可能会从 70%左右降低至 50%以下。 

2.3 对聚丙烯热性能的影响 

2.3.1 熔点 

聚丙烯的熔点与结晶度和结晶形态密切相关，而这些

又受活性中心的影响[30]。一般来说，结晶度越高，分子链

间的相互作用越强，聚丙烯的熔点也就越高[31]。由于活性

中心决定了聚丙烯的等规度和结晶度，等规度高、结晶度

大的聚丙烯通常具有较高的熔点[32]。例如，全同立构聚丙

烯的熔点一般在 160～170℃之间，而无规聚丙烯由于结

晶度极低，没有明显的熔点。此外，不同晶型的聚丙烯熔

点也有所差异，α晶型聚丙烯的熔点相对较高，β晶型聚

丙烯的熔点略低[33]。活性中心若能诱导生成特定晶型的聚

丙烯，就会相应地影响其熔点。在一些情况下，通过调控

活性中心的结构和性质，制备出含有适量β晶型的聚丙烯，

可在一定程度上降低材料的熔点，改善其加工性能，同时

保持较好的机械性能[34]。 

2.3.2 热稳定性 

活性中心对聚丙烯热稳定性的影响主要体现在聚合

物的微观结构上[35]。具有规整结构的聚丙烯，其分子链间
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的相互作用较强，热稳定性相对较高。而活性中心如果导

致聚丙烯分子链中存在较多的缺陷、支链或不稳定结构，

在受热过程中这些部位容易发生热降解反应，从而降低聚

丙烯的热稳定性[36]。例如，聚丙烯分子链中的叔碳原子由

于其氢原子相对活泼，在高温下容易发生氧化反应，导致

分子链断裂。若活性中心使聚丙烯的支化度增加，叔碳原

子的数量增多，那么聚丙烯在加工和使用过程中就更容易

受到热氧化的影响，热稳定性下降。 

2.4 对聚丙烯机械性能的影响 

聚丙烯的拉伸性能和冲击性能与活性中心密切相关[37]。

活性中心决定了聚丙烯的微观结构，进而影响其拉伸性

能[38]。等规度高、结晶度大的聚丙烯，由于分子链间的

相互作用力强，结晶区域能够有效承载外力，使得材料具

有较高的拉伸强度。 

活性中心通过影响聚丙烯的微观结构对冲击性能产生

重要作用。活性中心通过调节分子量对冲击性能产生影响，

较宽的分子量分布意味着材料中同时存在高分子量和低分

子量部分，高分子量部分可以提供较好的韧性，低分子量部

分则有助于提高材料的加工流动性[39]，适当的分子量分布能

够在一定程度上平衡材料的冲击性能和加工性能[40]。 

3 活性中心的调控策略 

3.1 催化剂组成的优化 

3.1.1 主催化剂的选择与改性 

不同过渡金属卤化物作为主催化剂，其活性中心的结

构和性质存在差异，对聚丙烯性能影响显著。在传统的

Ti 基催化剂基础上，通过引入其他过渡金属元素进行改

性，可调节活性中心的电子结构和空间位阻，改善催化剂

性能。例如，将少量的 Zr 元素引入 TiCl3主催化剂中，形

成 Ti-Zr 复合催化剂，Zr 原子的存在改变了活性中心周围

的电子云分布，使活性中心对单体的吸附和插入行为发生

变化，从而在一定程度上提高了催化剂的活性和聚丙烯的

等规度。此外，对主催化剂的晶型进行调控也是一种重要

策略[41]。通过特定的制备方法，如控制结晶条件、添加晶

型调节剂等，制备出具有特定晶型的主催化剂，以获得所

需性能的活性中心。例如，采用球磨法处理 TiCl3，可促

进β型 TiCl3向α型 TiCl3的转变，提高催化剂的立体选择

性，进而提高聚丙烯的等规度。 

3.1.2 助催化剂及给电子体的优化 

助催化剂烷基铝的种类和用量对活性中心的形成和

活性有重要影响[42]。不同烷基结构的烷基铝，其给电子能

力和空间位阻不同，会影响活性中心的电子云密度和空间

环境[10]。例如，Al(i-C4H9)3 相较于 Al(C2H5)3，具有更大

的空间位阻，在某些催化剂体系中使用 Al(i-C4H9)3作为助

催化剂，能够改变活性中心的空间结构，提高催化剂的立

体选择性，使生成的聚丙烯等规度更高。 

内给电子体和外给电子体的种类和含量是调控活性

中心性能的关键因素[43]。通过筛选不同结构的给电子体，

并优化其在催化剂体系中的比例，可以精确调控活性中心

的立体选择性、活性以及聚合物的微观结构。例如，采用新

型的二醚类内给电子体替代传统的邻苯二甲酸酯类内给电

子体[44]，能够显著提高催化剂的活性和聚丙烯的等规度，对

聚丙烯的分子量分布较宽的问题也有所改善[45]。此外，研究

发现复合外给电子体系，如将两种不同结构的硅烷类外给电

子体复配使用[46]，可在活性中心周围构建更加复杂且精准的

空间和电子环境，在提升聚丙烯等规度的同时，有效调控分

子量分布，使聚丙烯产品在综合性能上得到优化。 

3.2 载体的选择与设计 

3.2.1 传统载体的改进 

传统的MgCl₂载体在 Ziegler-Natta 催化剂体系中应用

广泛。对MgCl₂载体进行预处理和表面修饰是调控活性中

心的重要途径。通过在MgCl₂载体表面引入特定的官能团，

如羟基、羧基等，可改变载体与主催化剂、内给电子体之

间的相互作用方式，进而影响活性中心在载体表面的分布

和性质[47]。例如，用醇类化合物对MgCl₂载体进行预处理，

使载体表面形成一层有机镁化合物层，这层化合物能与主

催化剂更均匀地结合，有助于形成分布更均匀、活性更稳

定的活性中心，从而提高催化剂的活性和聚丙烯产品质量

的稳定性[48]。 

3.2.2 新型载体的开发 

近年来，新型载体材料如介孔分子筛、纳米碳材料等

逐渐受到关注。介孔分子筛具有规整的孔道结构和较大的

比表面积，能够为活性中心提供高度有序的微环境。将活

性中心负载于介孔分子筛的孔道内，可限制活性中心的运

动，使其分布更加均匀，同时有利于单体分子的扩散和接

触，提高催化剂的活性和选择性。例如，SBA-15 介孔分

子筛负载的 Ziegler-Natta 催化剂，在丙烯聚合中表现出较

高的活性，且所得聚丙烯具有较窄的分子量分布[49]。纳米

碳材料如碳纳米管、石墨烯等，具有优异的导电性和机械

性能，将其作为载体引入催化剂体系，不仅可以改善活性

中心的分散性，还能通过与活性中心的电子相互作用，调

节活性中心的电子结构[50]，从而对聚丙烯的性能产生独特

影响。例如，石墨烯负载的 Ziegler-Natta 催化剂可制备出

具有较高结晶度和拉伸强度的聚丙烯[50]。 

3.3 聚合工艺条件的优化 

3.3.1 温度与压力的调控 

聚合温度对活性中心的活性和反应选择性有显著影

响[51]。在较低温度下，活性中心的活性相对较低，但有利

于形成规整的聚合物结构，提高聚丙烯的等规度[52]。然而，

温度过低会导致聚合速率过慢，生产效率降低。随着温度升

高，活性中心的活性增强，聚合速率加快，但过高的温度可

能引发链转移反应加剧[53]，导致聚丙烯分子量降低、支化度

增加，同时等规度也可能下降。因此，在实际生产中，需要

根据催化剂体系和目标产品性能，精确控制聚合温度，以获

得最佳的活性中心反应状态。例如，对于一些对等规度要求
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较高的聚丙烯产品，聚合温度通常控制在 60～70℃之间。 

聚合压力同样会影响活性中心的行为[54]。适当提高聚

合压力，可增加单体在活性中心周围的浓度，促进单体的

配位和插入反应，提高聚合速率和聚丙烯的分子量。但过

高的压力会对设备要求提高，增加生产成本，并且可能对

活性中心的稳定性产生不利影响[55]。所以，需要综合考虑

各种因素，优化聚合压力条件。 

3.3.2 单体浓度与聚合时间的控制 

单体浓度是影响聚合反应的重要因素之一。在一定范

围内，提高丙烯单体浓度可增加活性中心与单体的碰撞概

率，加快聚合反应速率，同时有利于形成高分子量的聚丙

烯。但当单体浓度过高时，可能导致反应体系黏度增大，

传质传热困难，影响活性中心的均匀性，甚至引发局部过

热，导致聚合物质量下降。因此，需要根据催化剂活性和

聚合工艺特点，合理控制单体浓度[56]。聚合时间直接影响

聚合物的分子量和分子量分布。聚合初期，活性中心迅速

引发单体聚合，分子量快速增长[57]；随着聚合时间延长，

活性中心的活性可能逐渐降低，同时链转移和链终止反应

的概率增加，导致分子量分布变宽[58]。通过精确控制聚合

时间，可以调节聚丙烯的分子量及其分布，满足不同应用

领域的需求。例如，对于一些需要窄分子量分布的聚丙烯

产品，可在聚合反应达到一定程度后，及时终止反应，以

获得理想的分子量分布。 

4 结论与展望 

Ziegler-Natta 催化剂活性中心对聚丙烯性能的影响

极其复杂且关键。活性中心的结构和性质决定了聚丙烯的

微观结构，进而对其结晶性能、热性能和机械性能等产生

深远影响。通过实验表征技术和理论计算方法的结合，我

们在活性中心对聚丙烯性能的影响方面有了较为深入的

理解。在实际应用中，通过优化催化剂组成、选择合适的

载体以及调控聚合工艺等策略，可以有效地调控活性中心，

实现对聚丙烯性能的精准控制。 

然而，随着聚丙烯应用领域的不断拓展和对高性能材

料需求的日益增长，仍需进一步深入研究活性中心的本质

和作用机制。未来的研究方向可以集中在开发新型高效的

催化剂活性中心结构，以提高催化剂的活性、选择性和稳

定性；探索更加精准的活性中心调控方法，实现对聚丙烯

微观结构和性能的全方位定制；结合先进的计算技术和实

验手段，深入理解活性中心在复杂聚合体系中的动态行为，

为聚丙烯材料的创新和升级提供更坚实的理论基础和技

术支持。同时，在可持续发展的背景下，研发绿色环保的

催化剂体系和聚合工艺，减少对环境的影响，也是

Ziegler-Natta 催化剂领域面临的重要挑战和发展机遇。 
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