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[摘要]作为全球产量最大的塑料之一，聚丙烯的合成工艺以及先进催化剂的开发深刻地影响着化工行业。高效、可控且环境

友好的生产过程中，齐格勒-纳塔催化剂扮演着至关重要的角色。文中讨论了近年来球形齐格勒-纳塔催化剂（Z-N 催化剂）在

聚丙烯中的研究进展。我们从 Z-N 催化剂的作用机理和组成入手，分析其催化体系对聚丙烯性能的影响，并结合国内外 Z-N

催化剂应用情况进行探讨。针对当前工业上的一些挑战，总结了未来齐格勒-纳塔催化剂的可能发展方向。 
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Abstract: As one of the world's largest plastic producers, the synthesis process of polypropylene and the development of advanced 

catalysts have a profound impact on the chemical industry. Ziegler Natta catalysts play a crucial role in efficient, controllable, and 

environmentally friendly production processes. The article discusses the research progress of spherical Ziegler Natta catalysts (Z-N 

catalysts) in polypropylene in recent years. We start with the mechanism and composition of Z-N catalyst, analyze the influence of its 

catalytic system on the performance of polypropylene, and explore the application of Z-N catalyst at home and abroad. In response to 

some of the current challenges in the industry, the possible development directions for future Ziegler Natta catalysts have been 

summarized. 
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引言 

聚丙烯是常见的五大树脂之一，属于聚烯烃材料，其

性能十分优异。PP 材料无毒、加工简便，具备良好的热

稳定性和可回收性，因此广泛用于科学研究、工业、农业

及日常生活。 

PP 行业的发展与催化剂研究进展息息相关，而催化

剂技术的提升也是 PP 行业快速发展的关键原因之一[1]。

目前，主要使用的聚丙烯树脂催化剂包括齐格勒-纳塔

（Z-N）催化剂、茂金属催化剂以及后过渡金属催化剂。

其中，Z-N 催化剂因其活性高、产物颗粒形态好、易于加

工、成本低且稳定性佳，长期在聚丙烯生产中占据主导地

位，适合大规模连续生产。 

Z-N 催化剂是一种重要的烯烃聚合催化剂，由德国化

学家卡尔·齐格勒和意大利化学家朱利奥·纳塔在 20 世纪

50 年代开发出来。这一催化剂彻底改变了聚烯烃产业，

使得高密度聚乙烯（HDPE）和等规聚丙烯（iPP）的工业

化制造成为可能。经过几十年的发展，Z-N 催化剂现已发

展到第五代，主要用于丙烯聚合。目前，在聚丙烯树脂

工业中广泛应用的是负载型 Z-N 催化剂，这类催化剂具

有独特的球形结构，不仅继承了传统齐格勒-纳塔催化剂

的核心特点（由过渡金属化合物如氯化钛和有机铝化合

物如三乙基铝组成），还拥有独特的物理形态和卓越的聚

合性能。 

本文介绍了近年关于聚丙烯用球形 Ziegler-Natta

（Z-N）催化剂的研究进展。在详细分析这些催化剂作用

机理的同时，探讨了它们对聚丙烯性能的影响。此外，还

结合国内外在聚丙烯中应用球形 Z-N 催化剂的现状，关

注目前面临的挑战及未来的发展前景。这将为聚丙烯树脂

行业的可持续发展提供技术参考。 

1 Z-N催化剂的作用机理 

（1）催化剂活性中心的形成 

球形的齐格勒-纳塔催化剂一般是由一些过渡金属物

质（比如四氯化钛，TiCl4）还有有机铝（比方说三乙基

铝，AlEt3）组合成的。在做这个催化剂的时候，首先需

要把 TiCl4附着在一个像氯化镁这种球形载体上面，才能

得到那些分散度很高的活性点。MgCl2不光能够提供相较

大的表面积，还能和 TiCl4需合作用以达到稳定好这些活

性点的目的。在我们开始聚合反应之前，助催化剂有机铝

要和 TiCl4进行互动，使得其中的钛被还原为具有低价态

的 Ti，形成了烷基化的活性中心。这些所谓活性中枢就

是整个聚合反应的基础，它们可以跟丙烯单体发生某种程

度上的配位，接着就引发了一连串的聚合现象。 

（2）单体的配位与插入 

丙烯单体通过配位插入机制进行聚合。首先，丙烯分
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子的双键与过渡金属活性中心（Ti）发生配位作用，从而

形成-络合物。这种作用削弱了丙烯双键的电子云密度，

使它更容易受到金属-碳键的攻击。接下来，丙烯单体插

入到 Ti-烷基键中，生成一个新的 Ti-C 键，并释放出聚合

链。这个过程称为“插入聚合”，是齐格勒-纳塔催化剂反

应的关键步骤。 

在球形催化剂中，活性中心高度分散且载体表面结构

均匀，因此丙烯单体的配位和插入过程更加有效。此外，

这些催化剂的形态特点使得单体能够更加均匀地扩散至

颗粒表面和内部，从而提高了聚合反应的速度和一致性。 

（3）链增长 

聚丙烯的合成中，链增长是一个关键步骤。每次丙烯

单体插入后，Ti-烷基键会在活性中心重新形成，以准备

下一个单体的插入。这一过程不断重复，使得聚合物链逐

渐延长。球形齐格勒-纳塔催化剂的独特之处在于其能够

精确控制链增长的方向和速率。此外，通过调整催化剂的

组成以及反应条件（如温度、压力和单体浓度），可以调

控聚合物的分子量分布及立构规整性。 

（4）立体选择性控制 

齐格勒-纳塔催化剂具有显著的立体选择性，能够控

制丙烯单体的插入方式。这种选择性有助于合成特定立构

规整性的聚丙烯。当丙烯单体插入 Ti-C 键时，可以呈现

出不同的取向，如头-尾插入或头-头插入。由此生成等规

聚丙烯（iPP）、间规聚丙烯（sPP）或无规聚丙烯（aPP）。 

（5）链终止与聚合物颗粒的形成 

链终止是聚合反应的最终步骤，可以通过-氢消除或

链转移反应进行。在-氢消除期间，来自聚合物链的氢原

子会移动到金属活性中心，同时放出具有末端双键的聚合

物链。另一方面，在链转移反应中，聚合物链会转移至另

一个单体分子或助催化剂，从而停止链的增长。在球形催

化剂中，由于活性中心高度分散和载体结构均匀，链终止

过程更加可控，因此，可生产出分子量分布较窄的聚合物。

此外，球形催化剂的独特形态有助于聚合物颗粒在生长过

程中维持规则的球形结构。这种形态不仅便于后续加工和

处理，还有助于提升聚合物的堆积密度和流动性。 

2 催化体系对 PP性能影响 

2.1 载体 

Z-N 催化剂的常见载体有二氧化硅、氧化铝和氯化镁，

其中无水氯化镁因其高表面积和良好的分散性而被广泛

应用。高活性催化剂的制备，要求活化载体，分物理法、

化学法两种处理方法进行处理。物理研磨法是早期制备高

效载体催化剂的方法，生产方法简单，但是制备出的催化

剂活性及立体定向性较差，且颗粒形貌难以控制，粒径分

布不均匀。目前主要采用化学反应法，化学反应法对氯化

镁晶格的破碎作用是延长球磨时间达不到的。毛炳权等[2]

利用化学法研制球状催化剂，不经脱醇处理，采用高速搅

拌制备出的催化剂过程简单。但球状 MgCl2制备出的催化

剂在聚合过程中易发生破碎产生细分，通过将 SiO2 和

MgCl2复合后，在保证催化活性的同时，细分有明显降低。

姜涛[3]等使用含有 MgCl2 和 SiO2 的醇悬浮液通过喷雾干

燥制备出 MgCl2/SiO2 络合物载体，该载体制备出的催化

剂具有高活性和高立体特异性，聚合出的聚丙烯复制了催

化剂的形态而具有良好的晶粒形态。 

（2）给电子体 

在 Z-N 催化剂的发展历程中，给电子体发挥了关键

的作用。它能够改变催化剂的特性[4]、调节聚丙烯的等

规度[5-6]和结晶度，同时调节聚合物的分子量及其分布，

从而影响聚合物的性能。通常，将在主催化剂制备时添加

的给电子体称为内给电子体，而在聚合过程中添加的则被

称为外给电子体。 

内给电子体的引入旨在提高聚丙烯的立体选择性，改

善钛的分布状态以及优化催化剂晶体的内部结构。目前，

主要使用的内给电子体包括单酯类、二酯类和二醚类等。

单酯类以苯甲酸乙酯和对甲基苯甲酸乙酯为代表。Sacchi

等[7]研究发现，在 Z-N 催化体系中适量加入苯甲酸乙酯可

提升聚合物的等规度。随着研究的深入，人们认识到二酯

类可以使催化剂活性更高且聚合速度更加平稳。据 Soga

等[8]人解释，这可能是因为二酯的两个酯基能与钛原子和

镁原子进行配位，增强了催化剂表面的络合作用，因此在

聚合期间表面损失较小，因而二酯类比单酯类表现出更优

异的性能。二醚类内给电子体由 Himont 公司于 1990 年首

次提出，该类型的内给电子体用于丙烯聚合时，无需额外

添加外给电子体即可获得高等规度的聚丙烯。 

在催化丙烯聚合过程中，外给电子体通常被添加以增

强活性中心的立体定向性[9]。目前，外给电子体主要分为

五种类别，包括芳香族羧酸酯类[10]、有机胺类[11-12]、烷氧

基硅烷类[13-15]、醚类和杯芳烃类[16]。其中，工业上使用较

多的是烷氧基硅烷类。Sacchi 等[17]对硅氧烷作为外给电子

体进行了研究，他们分析了其空间位阻以及烃基大小与数

量对聚丙烯性能的影响。结果显示，除了甲基三乙氧基硅

烷之外，其他外给电子体都能积极提升聚丙烯的性能，提

高聚合物的立构规整度。此外，李等[18]发现，通过复合使

用两类外给电子体，可以在保持高活性的同时制备出高等

规、高熔融指数的聚丙烯。 

2.2 助催化剂 

在负载型 Ziegler-Natta 催化剂中，烷基铝（如三乙基

铝、三异丁基铝等）是一种常用的助催化剂，主要用于活

化催化剂。具体来说，它能还原 Ti
4+至 Ti

3+并使钛发生烷

基化。大量研究表明，烷基化合物的络合能力直接影响催

化剂的活性，同时，其金属直径也对聚丙烯的等规立构度

产生一定影响。徐等[19]探讨了助催化剂浓度对催化体系聚

合行为的影响，发现增加 Al/Ti 比可以提升含电子配体的
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催化反应活性，这与 Langmuir-Hinshelwood 模型中的竞

争吸附理论一致。此外，钟等[20]研究了不同助催化剂对丙

烯聚合的作用。他们的结论是，当使用 Hex3Al 这样还原

和络合作用较弱的烷基铝作为助催化剂时，可得到很高的

立构选择性和反应活性。 

3 聚丙烯用 Z-N催化剂的工业化应用情况 

在工业化应用中，球形 Z-N 催化剂主要用于丙烯聚

合工艺中的气相法、液相本体法和浆液法。它的球状颗粒

能显著改善反应器内的流动性和传质性能，从而提高反应

的均匀性与稳定性。这些催化剂的具体工艺应用如下： 

3.1 气相法工艺 

气相法是当前聚丙烯生产的主要技术之一。在流化床

中使用球形催化剂可以实现高效的聚合，因为催化剂能够

均匀分布，生成规则且堆积密度高的聚丙烯颗粒，无需额

外造粒即可直接加工[21]。国际代表性的工艺包括 Unipol、

Novolen、Spheripol-II 等。其中，Ucat-M 和 Ucat-J 系列是

Unipol 工艺的主流催化剂，而 Ucat-J 因其优异的储存稳

定性和高催化活性尤为突出。 

3.2 液相本体法工艺 

该工艺以液态丙烯作为反应介质，球形催化剂表现出

良好的分散性与高度活性，可以生产出高纯度、高等规度

的聚丙烯产品。三井 CX 工艺、Spheripol 和 Borstar 是在

国际上有代表性的技术。目前，在国内广泛应用的催化剂

包括 BCE-S、XYH 以及 PSE-200 等。 

3.3 浆液法工艺 

采用惰性溶剂（如己烷）作为反应介质，该方法允许

球形催化剂即便在低温下仍保持高活性，因此适宜生产高抗

冲共聚聚丙烯等特殊产品。国际上的典型工艺有 Hostalen、

Hypol 和 Natta 等。当下，常用的催化剂有 TH 系列和 Avant 

Z501，其中，Avant Z501 为 TH 系列的改进产品。 

3.4 组合工艺 

这种工艺结合了液相本体法和气相法的优点，无论在

何种反应器中，球形催化剂都具卓越性能，灵活支持各种

产品的生产，如均聚聚丙烯、无规共聚聚丙烯及高抗冲聚

丙烯。Spherizone 和 Borstar 是具有代表性的工艺。 

4 聚丙烯用 Z-N催化剂发展展望 

使用负载型 Z-N 催化剂制造的聚丙烯因外观优越，

逐渐取代了传统均相 Z-N 催化剂。然而，Z-N 催化剂存

在一些限制，如对极性单体耐受性较差，同时催化活性中

心分布不均等。因此，为改善这些不足，需要在未来不断

改进。具体措施包括加强自主研发内外给电子体，以及优

化催化剂的制备工艺，这不仅能减少污染，还可以提升催

化剂的活性，从而生产出性能更加优异的聚丙烯树脂。 
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