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基于 PCCP 配体的铬系催化剂在乙烯选择性齐聚中的应用进展
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摘要:乙烯选择性齐聚作为制备 1-己烯和 1-辛烯的关键技术,在高端聚烯烃材料及精细化学品领域占据重要地位。
以 PCCP 配体为核心的催化体系凭借其优秀的催化活性和产物分布可调控性,成为当下选择性齐聚领域的研究热点。
该综述梳理了不同反应条件下各类 PCCP 配体在齐聚反应中的催化性能,总结了温度和压力对齐聚反应的影响规律,
阐述了配体 P 上取代基和碳桥上取代基空间位阻及电子效应对催化活性和产物选择性的调节作用,介绍了密度泛函

理论(DFT)和机器学习在筛选高性能配体中的应用情况,对选择性齐聚技术未来的发展方向进行了探讨。
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线型 α-烯烃( Linear
 

α-olefins,LAO) 是工业生

产线型低密度聚乙烯、聚烯烃弹性体、表面活性剂和

其他高附加值产品的重要中间体  1~ 5 。 乙烯齐聚法

凭借其优异的催化活性、可控的产物分布和良好的

经济效益,成为现代 LAO 工业生产的主流技术。 乙

烯齐聚法分为非选择性齐聚和选择性齐聚。 乙烯非

选择性齐聚虽然能生成碳数符合 Schulz-Flory 或

Poisson 分布的 α-烯烃  1,
 

6 ,但是对于特定碳数的 α-
烯烃选择性较差,需经过一系列高成本的分离过程

才能得到指定的 α-烯烃。 目前 C4 到 C8 的烯烃占据

了 α-烯烃的主要市场,需求量最大,非选择性齐聚工

艺的产能远不能满足市场需求。 选择性齐聚对于特

定碳数的 α-烯烃具有很高的选择性,所得产品纯度

较高,且后续分离流程简便、成本低廉,可有效弥补

非选择性齐聚的技术弊端。
选择性三聚和四聚是齐聚领域的研究热点,主

要涉及的催化体系有铬系、钛系、锆系和钽系等,其
中,铬系催化体系在选择性三聚和四聚方面均具有

优异的性能,是目前研究最广的催化体系。 在选择

性三聚与四聚催化体系中,双齿及多齿膦骨架作为

配体的核心结构被广泛采用,包括 PNP  7 (如双(二

苯基膦)(异丙基)胺)、PCCP  8,9 (如(1 2-二(二苯基

膦)乙烯))、PCCN  10 (如 2-(二异丙基膦基) -N-均三

甲苯基-1-苯乙基-1-亚胺)、PCNP  11 (如 N-[(二苯基

膦基)甲基] -N-( 1-萘基) -1 1-二苯基膦胺)、 PCSiP
(如三(二苯基膦甲基)甲基硅烷)  12,13 等类型。

本文聚焦 PCCP 配体骨架,系统性地总结了由

PCCP 配体、铬前驱体和助催化剂组成的催化体系及

其齐聚反应结果, 讨论了密度泛函理论 ( Density
 

functional
 

theory,DFT)和机器学习方法在筛选高性

能 PCCP 配体方面的应用。 从目前的研究趋势来

看,PCCP 配体骨架在催化乙烯选择性三聚及四聚反

应方面具有良好的发展潜力。

1　 PCCP 配体的催化性能
1.1　 单碳桥联的 PCP 配体

2008 年, Sasol 公司的 Overett 等  8 将一系列

PCCP 配体应用在铬催化乙烯选择性齐聚反应上,其
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中不饱和键桥联的 PCCP 配体表现出最优秀的性

能。 60 ℃,5.0 MPa 的乙烯压力下,以甲基环己烷为

溶剂, 在 MMAO-3A ( Modified
 

methylaluminoxane-
3A,改性甲基铝氧烷 3A 型,500 当量)的活化下,结
果如 Fig.1 所示。 图中 1 / CrCl3( THF) 3 表示原位反

应;[2CrCl2( μ-Cl) 2 ] 2 是配体与 CrCl3( THF) 3 反应

得到的二聚体络合物; 3-CrCl3 ( THF) 3 是配体与

CrCl3(THF) 3 反应得到的单体络合物。 PNP 配体 1
的催化活性为 1868 kg / ( g

 

Cr·h),1-己烯选择性为

14.1% , 1-辛烯选择性为 69.3% , PE 占产物质量

0.8% 。 以 PNP 配体 1 作为对照,相同条件下,单碳

连接的双齿膦配体 2 仅有 21 kg / (g
 

Cr·h)的催化活

性,并且产品分布满足 Schulz-Flory 分布,表现出了

非选择性齐聚体系的特征  14~ 16 。 与 PNP 具有类似

结构的配体 2 未能如预期般表现出选择性齐聚的催

化特征,这是因为该配体在齐聚反应时与烷基金属

发生了去质子反应  17,18 。 研究人员通过取代基修饰

增加配体的碱性,将 P 上的苯基换为异丙基后成功

得到可催化乙烯选择性齐聚的配体 3。 在相同温度

和压力下,配体 3 的催化活性增加至 174 kg / (g
 

Cr·
h),1-辛烯选择性为 62.3% ,但聚乙烯占比达 4.7% 。
由于副产物聚乙烯会缠绕在搅拌桨、釜体和管道上,
影响工业过程的连续化生产,因此,聚乙烯占比较高

的催化体系在工业上的应用价值不高  19,20 。
1.2　 碳碳单键桥联的 PCCP 配体

相比于单碳连接的膦配体,双碳桥联的膦配体

催化性能更加优秀(Fig.2)。 碳碳单键桥联的配体 4
催化活性达 144 kg / ( g

 

Cr·h), 1-辛烯选择性为

59.3% ,聚乙烯占总产品的 4.9% ;配体 5 碳桥更长,P
与 Cr 配位时咬合角过大,配体与金属中心形成的配

合物稳定性较低,导致配体 5 的催化性能显著下降。
2013 年,Zhang 等  9 对该类配体进行改良,报道

了不对称型饱和单键桥联的配体 6 和 7。 在 40 ℃,
4.0 MPa 乙烯压力、甲基环己烷为溶剂、MMAO-3A
(500 当量)为助催化剂的条件下进行齐聚反应,结
果发现,碳桥上取代基空间位阻更大的配体 7 具有

更好的催化性能,催化活性达 937 kg / (g
 

Cr·h),1-辛
烯选择性为 53.6% ,聚乙烯产量为 5.8% 。

Fig. 1　 PNP
 

ligand,
 

PCP
 

ligands
 

and
 

their
 

catalytic
 

performance  8 

　 　 　
Fig. 2　 Carbon-bridged

 

diphosphine
 

ligands
 

reported
 

by
 

Sasol
 

and
 

Zhang
 

along
 

with
 

their
 

catalytic
 

performance  8,9 
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1.3　 苯环桥联的 PCCP 配体

在 Overett 等  8 报道的一系列 PCCP 配体中,苯
环桥联的 PCCP 配体( Fig.3,配体 8)表现出最优秀

的催化性能,催化活性高达 2240 kg / ( g
 

Cr·h),1-辛
烯选择性 56.8% ,聚乙烯仅 0.9% 。 与饱和单键的

PCCP 配体对比发现,碳桥的刚性是决定催化性能的

关键因素之一,苯基的刚性较强,在进行齐聚反应时

不易发生形变,配体与金属中心的配位环境较稳定,
因此,催化活性较高。

PNP 催化体系在反应开始前将配体、铬源与助

　 　
Fig. 3　 Oligomerization

 

results
 

of
 

in-situ
 

reaction
 

(8′)
 

and
 

ex-situ
 

reaction
 

(8
 

and
 

8″)  8 

催化剂混合即可原位生成催化剂,从而规避预催化

剂络合物的制备流程  7 。 受此启发,研究团队考察

了 PCCP 体系中原位制备的催化剂和非原位制备的

预催化剂络合物在齐聚性能上的差异性,报道了

PCCP 配体的 2 种络合方式,以配体 8( Fig.3)为例,
第 1 种是以甲苯为溶剂,使用 CrCl3( THF) 3 与配体

在 80 ℃反应形成难溶的二聚体络合物[8CrCl2( μ-
Cl) 2] 2(Fig.4,路径  a  ),该络合物在齐聚反应中经

助催化剂作用分解为单体;第 2 种是以四氢呋喃为

溶剂,在室温反应形成可溶的单体络合物 8-CrCl3

(THF)(Fig.4,路径  b  )。
原位反应与非原位反应的结果如 Fig.3 所示。

催化活性方面,二聚体络合物的催化活性最高,单体

络合物的活性次之,为 1543 kg / (g
 

Cr·h),进行原位

反应时,催化体系的活性仅为 48 kg / (g
 

Cr·h);α-烯
烃的选择性方面,三者的选择性没有太大变化;聚乙

烯产量方面, 单体络合物的聚乙烯占比较高, 达

3.5% ,而原位反应聚乙烯占比达 21.3% ,这说明在原

位催化体系中存在大量未配位的 Cr,导致聚合物产

量显著增加。 综合考虑催化活性和产物选择性,采
用路径 a 的方式将 PCCP 配体与 Cr 络合后进行反应

是最佳选择。
2023 年,Zhang 等  21 对苯基桥联的 PCCP 配体

进行改良,报道了配体 9 ~ 15 的催化体系,研究了 P
原子上取代基对催化性能的影响。 在 60 ℃、4.5 MPa
乙烯压力、甲基环己烷为溶剂、MMAO-3A( 800 当

Fig. 4　 Coordination
 

methods
 

of
 

PCCP
 

ligands  8,20 
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量)为助催化剂的条件下进行齐聚反应, 结果如

Fig.5 所示。 双环己基取代的配体 9 催化活性最高,
达 2132 kg / (g

 

Cr·h),1-己烯和 1-辛烯共选择性达

92.2% ,但 1-辛烯选择性仅 9.7% ,对比之前的配体可

以发现,大部分具有极高活性和高共选择性的配体

都是 1-己烯占比较大,而 1-辛烯占比较小。 比较配

体 9 ~ 11 发现,随着 P 原子上取代基空间位阻增大,
催化活性不断上升,1-己烯占比逐渐提高。 从配体

取代基的电子效应来看,相比苯基 / 烷基(环烷基)取

代的配体 12 ~ 14,双烷基(环烷基)取代的配体 9 ~ 11
表现出更高的催化活性,再次验证了强供电子取代

基对于催化活性的有利影响。

　 　 　

　 　 　
Fig. 5　 Phenyl-bridged

 

PCCP
 

ligands
 

with
 

different
 

substituents
 

on
 

the
 

phosphorus
 

atom
 

and
 

their
 

catalytic
 

performance  21 

1.4　 碳碳双键桥联的 PCCP 配体

在 Sasol 公司报道的 PCCP 配体中,不饱和双键

桥联的配体 16 同样表现出了良好的催化活性,达
303 kg / (g

 

Cr·h),1-辛烯选择性 46.7% ,聚乙烯占总

产品的 5.2%  8 。 2013 年,Zhang 等  9 对该类 PCCP
配体进行改良,将不对称 PCCP 配体首次应用于选

择性齐聚反应(Fig.6)。 在 40 ℃、4.0 MPa 乙烯压力、
甲基环己烷为溶剂、MMAO-3A(500 当量)为助催化

剂的条件下进行齐聚反应。 随着碳桥上取代基空间

位阻增加,催化活性呈现出持续上升的趋势,空间位

阻最大的叔丁基配体 19 表现出最高的反应活性,达
1926 kg / (g

 

Cr·h)。 选择性方面,1-己烯选择性随着

碳桥上取代基空间位阻的增大而增加,但 1-辛烯选

择性随位阻的增大而减小,这是因为叔丁基等大位

阻基团会压迫它这一侧的苯基膦基团,苯基膦基团

进而压迫金属中心,在金属中心周围形成更加拥挤

的配位环境,导致金属环进行环增长反应时受到更

大阻力,最终促使反应表现出更高的三聚活性  22 。
尽管 Zhang 等报道的不对称配体表现出了较高

的催化活性,但这类配体在 1-己烯和 1-辛烯共选择

性方面仍有提升空间。 Jiang 等  23 通过修饰 P 原子

上取代基进一步改良了该体系( Fig.7)。 在 45 ℃、
1.0 MPa 乙烯压力、甲基环己烷为溶剂、MMAO-3A
(500 当量)为助催化剂的条件下进行齐聚反应,双
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Fig. 6　 Asymmetric

 

PCCP
 

ligands
 

with
 

saturated
 

and
 

unsaturated
 

carbon
 

bridges
 

and
 

their
 

catalytic
 

performance  9 

　 　

　
Fig. 7　 PCCP

 

ligands
 

with
 

various
 

substituents
 

introduced
 

on
 

the
 

phosphorus
 

atom
 

and
 

their
 

catalytic
 

performance  23 

环己基取代的配体 22 具有最高的催化活性,达 204
kg / (g

 

Cr·h),1-己烯和 1-辛烯共选择性达 85.7% 。
对比配体结构与选择性的关系发现,P 上取代基的影

响与碳桥上取代基的影响规律相似,大空间位阻基

团能促进 1-己烯生成,同时抑制 1-辛烯的生成。
配体 21 兼具催化活性高(146 kg / (g

 

Cr·h))和

共选择性高(88.2% )的特点。 单晶 X 射线衍射检测

到该配体络合物的咬合角为 81.7°,略大于配体 19
的咬合角(81.4°)  9 ,表明配体 21 的空间位阻略大于

配体 19,但由于配体 21 存在 2 个可促进 1-己烯生成

的烷基供电子基团,其 1-己烯选择性显著优于配

体 19。
同年,Zhang 等  24 研究了碳桥上不同取代基和 P

原子上不同取代基对齐聚反应的影响( Fig.8),考察

了温度和压力对催化活性和选择性的影响。 在 60
℃、4.0 MPa 乙烯压力、甲基环己烷为溶剂、MMAO-
3A(800 当量)为助催化剂的条件下进行齐聚反应。
配体 26 表现出最高的催化活性,达 5243 kg / (g

 

Cr·
h),1-己烯和 1-辛烯共选择性 88.3% ,聚乙烯选择性<
0.1% 。 其他配体的催化活性均达到 1000 kg / (g

 

Cr·

071 高分子材料科学与工程 2026 年



h)以上,聚乙烯选择性均在 1% 以下。 除配体 33 以

外,其余配体的共选择性均在 80%以上,相较于配体

17 ~ 19,催化性能得到显著提升。
配体 25 ~ 27 的碳桥上引入了苯基(吸电子基

团)、环己基(供电子基团)和叔丁基(大位阻的供电

子基团),比较其催化活性可以发现,碳桥上引入供

电子基团能有效提升催化活性,叔丁基虽是供电子

基团,但其较大的空间位阻抑制了活性中心与乙烯

配位,导致整体催化性能低于环己基取代的配体。
基于配体 25 和 26,将 P 原子上的环己基替换为空间

位阻相对较小的异丙基和乙基得到配体 28 ~ 30,该
策略虽降低了催化剂活性,但通过降低空间位阻使

乙烯能进一步配位,从而提高了 1-辛烯选择性。 乙

基配体 30 的空间位阻最小,1-辛烯选择性最高,达
49.6% 。 苯基 / 烷基(环烷基)组合的配体 31 ~ 33 在

维持高催化活性的同时有效提升了 1-辛烯选择性,
其中空间位阻相对较小的配体 33 表现出最高的 1-
辛烯选择性(63.6% )。 值得注意的是,双烷基(环烷

基)膦配体 26 和 29 的催化活性显著高于与其结构

相对应的苯基 / 烷基(环烷基)膦配体 31 和 32,这种

差异凸显了配体电子特性对催化活性的关键影响,
供电子能力更强的基团通过提升金属中心的电子云

密度,促进催化循环中乙烯的活化与插入,从而有效

提升催化活性。 引入供电子基团有利于生成 1-己
烯,因此,双烷基(环烷基)膦配体 26 和 29 倾向于乙

烯三聚。 苯基 / 烷基(环烷基)膦配体 31 和 32 引入

　 　

　 　

　 　 　
Fig. 8　 PCCP

 

ligands
 

with
 

diverse
 

substituents
 

on
 

the
 

phosphorus
 

atom
 

and
 

carbon
 

bridge,
 

along
 

with
 

their
 

catalytic
 

performance  24 
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吸电子的苯基,在苯基和烷基(环烷基)的协同作用

下,体系更加倾向于四聚,并且由于含有供电子基

团,其催化活性相比于双苯基配体 18( 1774 kg / ( g
 

Cr·h))均有不同程度的提升,表明苯基和烷基(环烷

基)的协同作用有利于调控产物分布和维持催化

活性。
2024 年,Zhang 等  25 进一步研究了长链取代基

和苯基 / 烷基(环烷基) 膦配体对齐聚反应的影响。
在 60 ℃、4.0 MPa 乙烯压力、甲基环己烷为溶剂、

MMAO-3A(1000 当量)为助催化剂的条件下进行齐

聚反应,结果如 Fig.9 所示。 配体 24 在 4 MPa 下,催
化活性升至 1895 kg / (g

 

Cr·h),1-辛烯选择性提高到

61.5% ,而在 1 MPa 下 1-辛烯选择性仅为 2.2% ,与高

压提升催化活性和 1-辛烯选择性的结论相符。 配体

36,24,34 和 35 的空间位阻依次增加,催化活性随着

空间位阻增加而上升,配体 35 的催化活性达到 4172
kg / ( g

 

Cr·h) ,但表现出最低的 1-辛烯选择性,仅
43.3%,说明空间位阻增加导致 1-辛烯选择性下降,与

　 　 　

　 　 　

　 　
Fig. 9 　 PCCP

 

ligands
 

with
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and
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substituents
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atom
 

and
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bridge,
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with
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之前的结论一致。 P 上环己基取代的配体 37 ~ 39 表

现出比异丙基取代的配体 24,34 和 36 更高的催化

活性,而异丙基取代的配体 35 比乙基取代的配体 40
高出了近 1 倍的催化活性,表明适当地增加空间位

阻能对金属活性中心起到更好的保护作用,从而提

高催化活性。
研究者们在探索 PNP 配体 N 上取代基的影响

时发现,α-碳原子(直接连接 N 原子的碳原子)对催

化剂活性和选择性的影响最为显著,β-碳原子的影

响次之,远离这两类碳原子时,取代基的影响逐渐减

弱  26,27 。 配体 34 可认为是在异丙基远端延长碳链

来增加配体 24 的空间位阻,但是比较二者的齐聚反

应结果可发现,这种修饰策略并不会显著影响催化

体系的活性和选择性,说明上述结论在 PCCP 催化

体系中也适用。 为了进一步研究支链的影响,研究

者们合成了 P 原子上具有直链的配体 41、γ 支链的

配体 42 和 β 支链的配体 43。 与乙基取代的配体 33
(Fig.8)对比发现,延长碳链或引入 γ 支链的策略对

催化性能影响甚微,但是苯甲基取代的配体 43 表现

出了优异的性能,催化活性达到了 3020 kg / ( g
 

Cr·
h),1-己烯和 1-辛烯的共选择性达 83.3% ,聚乙烯的

含量降低至 0.02% 。 这说明在 P 原子取代基上的 β
支链可通过空间位阻效应优化金属中心配位环境,
显著提升整体催化性能。

上述 PCCP 配体均在碳桥取代基的同侧 P 原子

上进行修饰,未考虑两侧 P 原子上取代基的变化。

　 　 　

　 　 　

　
Fig. 10　 PCCP

 

ligands
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2025 年 Zhang 等  28 研究了两侧 P 原子上取代基对

催化活性的影响。 在 60 ℃、4.0 MPa 乙烯压力、甲基

环己烷为溶剂、MMAO-3A(1000 当量) 为助催化剂

的条件下进行齐聚反应,结果如 Fig.10 所示。 这类

配体的催化性能进一步上升,1-己烯和 1-辛烯共选

择性均在 80% 以上,最高可达 94.6% 。 从配体 24
(Fig.9)和 44 的齐聚结果来看,虽然在碳桥取代基邻

近位置引入异丙基,催化活性降低至 1493 kg / (g
 

Cr·
h), 但 1-己烯选择性升至 44.7% , 共选择性升至

90.2% ,且聚乙烯副产物含量维持在极低水平,这归

功于碳桥上取代基与邻近 P 上基团之间更强的排斥

作用,这种排斥作用适当地增加了配体的空间位阻。
随着 P 原子上异丙基逐渐增加(配体 44 至 48),1-己
烯选择性不断上升,而 1-辛烯选择性随之下降。 通

过不断地排列组合得到了综合性能最优的配体 47,
该体系表现出 1536 kg / ( g

 

Cr·h)的高催化活性,同
时 1-己烯和 1-辛烯的共选择性也高达 94.6% 。

配体 49 通过碳桥上环己基与 P 上异丙基的协

同作用,在保持 2111 kg / (g
 

Cr·h)高活性的前提下,
实现了 45.5% 的 1-辛烯选择性和 0.24% 的聚乙烯产

量,表现出优异的综合性能。 将苯基替换为供电子

的异丙基得到配体 51,供电子基团的引入提高了催

化活性,促进了 1-己烯的产生,其催化活性达 2401
kg / (g

 

Cr·h),1-己烯选择性提升至 69.9% 。 得益于

1-己烯选择性的提高,该配体的共选择性达 92.6% 。
将配体 51 的异丙基替换为供电能力更强的环己基

后得到配体 52,1-己烯的选择性提升至 74.0% ,但催

化活性并没有进一步提升,这源自空间位阻的影响,
该配体的碳桥上已经引入了大空间位阻的环己基,
在邻近的 P 原子上继续引入 2 个环己基会导致空间

位阻过大,对于金属中心形成过度保护,阻碍乙烯的

插入,因此,催化活性反而下降。 引入空间位阻更小

的乙基(配体 53)也导致了催化活性的降低,因为乙

基空间位阻太小,无法对金属中心进行有效保护,导
致催化活性下降且产生较多聚乙烯。 不过较小的空

间位阻为乙烯的进一步插入提供了空间,因此,1-辛

　 　

　
Fig. 11　 Binuclear

 

PCCP
 

ligands
 

and
 

their
 

catalytic
 

performance  33 
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烯的选择性提升至 49.3% 。 配体 50,45 和 51 碳桥取

代基的空间位阻依次递增,催化活性和 1-己烯选择

性依次增加,说明该体系中碳桥取代基的空间位阻

对催化性能起着关键作用。
1.5　 多位点 PCCP 配体

在考察 PNP 配体催化性能的过程中,研究者们

发现多位点 PNP 配体同样具有良好的催化活

性  26,29~ 32 ,PNP 配体与 PCCP 配体在齐聚体系中表

现出相似的构效关系,这启发了研究者们将体系拓

展至具有多位点的 PCCP 配体。 Jiang 等  33 以二炔

烃为原料成功合成了双位点的 PCCP 配体。 在 50
℃、1.0 MPa 乙烯压力、甲基环己烷为溶剂、MMAO-
3A(500 当量)为助催化剂的条件下进行齐聚反应,
结果如 Fig.11 所示。 配体 54 ~ 56 的齐聚活性较低,
且 1-己烯和 1-辛烯选择性仅个位数。 配体 57 表现

出与单位点 PCCP 配体相近的催化性能,1-己烯和 1-
辛烯共选择性达 89.4% 。 这种差异源自配体 57 带有

的双异丙基,其供电子能力有效提升了催化性能  24 。
另一方面,碳桥长度对于催化性能也有关键影响,较
短的碳桥增强了配体的刚性并优化了金属中心的配

　 　

　 　

　 　
Fig. 12　 PCCP
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位环境,避免活性中心因过度分离而失活,因此,配
体 57 的催化性能比 58 更优秀。
1.6　 含有 F 原子的 PCCP 配体

尽管选择性齐聚技术可以针对性地满足市场需

求,具有很高的经济效益,但其工业化过程中仍存在

一些亟待解决的关键问题,其中一个难题在于反应

过程中生成的聚乙烯,它们会在工艺流程中造成严

重的管线堵塞  34 。 解决方案之一是提高反应温度以

溶解齐聚过程中生成的聚乙烯。 要实现这一工艺优

化必须确保催化剂在 100 ℃以上的反应温度下仍能

保持稳定,然而,大多数铬系齐聚催化剂在较高反应

温度下会因降解反应或异构化反应而失活  35 。 Jiang
等  36 通过在碳桥的苯基上引入 F 原子来提高催化剂

的热稳定性,在 50 ℃、1.0 MPa 乙烯压力、甲基环己

烷为溶剂、MMAO-3A(500 当量)为助催化剂的条件

下进行齐聚反应,结果如 Fig.12 所示。 氮杂环取代

的配体 59 催化活性较差,并且聚乙烯产量达 15.0% ,
说明催化剂在反应过程中不稳定并且存在聚合反应

的活性物种。 配体 62 和 63 在 1 MPa 时表现出最好

的催化活性,选取这 2 个配体在 100 ℃、5.0 MPa 乙

烯压力下进行反应,对于配体 62,50 ℃ 时催化活性

为 2755 kg / (g
 

Cr·h),100 ℃时仍具有1808 kg / (g
 

Cr·h)
的催化活性,下降幅度并不大,由于温度上升,1-己
烯选择性升至 60.7% ,聚乙烯选择性仅 0.1% ;配体

63 在 50 ℃时催化活性高达 5554 kg / (g
 

Cr·h),1-己
烯和 1-辛烯的比例接近 1 ∶ 1, 并且共选择性达

91.1% ;100 ℃时,尽管催化活性下降了 1 倍,但仍高

达 2119 kg / (g
 

Cr·h),共选择性达 90.2% 。 二者均展

现出良好的热稳定性,在 100 ℃ 能有效抑制聚乙烯

副产物的生成,减少工业反应器中聚合物沉积导致

的管道堵塞现象,具有良好的工业化应用潜力。
1.7　 半刚性 PCCP 配体

Zhang 等  37 报道了一类新型 PCCP 配体,该类

配体通过柔性的单键进行桥联,碳桥取代基上引入

了刚性双键单元,因此被称为半刚性 PCCP 配体,该
体系可在双键结构单元和 2 个 P 取代基团处进行结

构修饰。 在 60 ℃、4.0 MPa 乙烯压力、甲基环己烷为

溶剂、MMAO-3A(1000 当量) 为助催化剂的条件下

进行齐聚反应,结果如 Fig.13 所示。 P 上双苯基取

代的配体 64 ~ 66 均表现出了良好的四聚选择性,其

　 　

　
Fig. 13　 PCCP
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中配体 66 的催化活性达 644 kg / (g
 

Cr·h),1-辛烯选

择性 63.2% ,但这 3 个配体的聚乙烯产量均很高。 P
上引入环己基的配体 67 和 68 聚乙烯产量较少,其
中,配体 67 表现出优异的催化性能,1-己烯和 1-辛烯

共选择性达 89.5% 。 热稳定性测试结果发现,配体

66 在高温时的热稳定性最好,100 ℃时,催化活性达

1259 kg / ( g
 

Cr·h ), 1-己 烯 和 1-辛 烯 共 选 择 性

83.0% ,聚乙烯产量 1.9% ;而在 120 ℃ 时,催化活性

仍有 570 kg / (g
 

Cr·h),聚乙烯产量 2.9% ,共选择性

上升至 89.9% ,这主要得益于高温时 1-己烯选择性

的上升。
1.8　 机器学习在 PCCP 配体设计中的应用

近年来,机器学习技术在催化剂设计领域展现

出巨大潜力  38,39 。 Jiang 等  40 结合 DFT 计算与人工

神经网络(ANN)构建了 PCCP 催化体系的预测模型

(Fig.14)。 研究团队首先利用 DFT 对 24 种已知的

PCCP / Cr 体系进行几何优化与电子结构计算,提取

包含 Cr P 键长、 配体掩埋体积及自然键轨道

(NBO)电荷分布等 18 个空间位阻与电子效应描述

符。 通过 Levenberg-Marquardt 算法训练的双输出神

经网络模型分别实现了对 1-己烯和 1-辛烯选择性的

高精度预测,测试集的决定系数分别达到 0.962 和

0.976。 特征重要性分析发现,空间位阻效应贡献度

(68% 和 62% ) 高于电子效应 ( 32% 和 38% ),其中

P C 的键长与 Cr 中心的电荷密度是关键因素。 基

于模型预测的新型配体 69 在 50 ℃、4.0 MPa 乙烯压

力、甲基环己烷为溶剂、MMAO-3A(1500 当量)为助

催化剂的条件下表现出 2181 kg / (g
 

Cr·h)的高催化

活性与 65.8%的 1-辛烯选择性(Fig.15),实验结果与

理论预测一致。

Fig. 14　 Prediction
 

of
 

high-selectivity
 

PCCP
 

ligands
 

using
 

a
 

combination
 

of
 

DFT
 

and
 

artificial
 

neural
 

network
 

model  40 

　 　
Fig. 15　 Oligomerization

 

performance
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PCCP
 

ligands
 

predicted
 

by
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with
 

artificial
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networks  40 
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2　 结语与展望
随着全球新能源与新材料产业快速发展,高纯

度 LAO 需求的持续增长推动了乙烯选择性齐聚技

术的革新。 PCCP 配体凭借其独特的空间构型与电

子效应,在铬催化乙烯选择性三聚 / 四聚反应中展现

出优异的催化性能,成为继 PNP 配体后最具工业化

应用潜力的催化体系之一。 如何有效解决大规模连

续化生产过程中副产物聚乙烯造成的管道堵塞问

题,成为 PCCP 配体实现工业化应用亟需解决的关

键瓶颈。 当前主流的解决方案聚焦于配体结构优

化,通过引入特定取代基精确调控配体的空间位阻

与电子效应,在抑制聚乙烯生成的同时提升催化剂

的热稳定性。 但通过逐一引入不同取代基来筛选高

性能配体的方法存在针对性差、成本高和耗时长的

缺陷。 未来的研究应致力于开发多尺度的配体设计

及筛选策略,一方面,结合机器学习与密度泛函理论

建立配体构效关系的预测模型,实现高通量的配体

筛选与定向合成,突破传统试错法的局限;另一方

面,积极探索新型配体骨架,在综合考虑空间位阻和

电子效应的基础上,引入诸如手性诱导效应等非共

价相互作用机制来提升体系的催化性能。
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Oligomerization
 

Based
 

on
Chromium

 

Catalyst
 

with
 

PCCP
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China  

ABSTRACT Ethylene
 

selective
 

oligomerization
 

as
 

a
 

key
 

technology
 

for
 

preparing
 

1-hexene
 

and
 

1-octene 
 

holds
 

an
 

important
 

position
 

in
 

the
 

field
 

of
 

advanced
 

polyolefin
 

materials
 

and
 

fine
 

chemicals.
 

Catalytic
 

systems
 

based
 

on
 

PCCP
 

ligands
 

have
 

attracted
 

substantial
 

interest
 

due
 

to
 

their
 

exceptional
 

catalytic
 

performance
 

and
 

tunable
 

product
 

distribution.
 

This
 

review
 

provided
 

a
 

comprehensive
 

summary
 

of
 

various
 

PCCP
 

ligands
 

under
 

diverse
 

reaction
 

conditions.
 

By
 

comparing
 

experimental
 

results 
 

the
 

influences
 

of
 

temperature
 

and
 

pressure
 

on
 

the
 

oligomerization
 

process
 

were
 

elucidated.
 

Furthermore 
 

the
 

regulatory
 

effects
 

of
 

steric
 

and
 

electronic
 

properties—originating
 

from
 

substituents
 

on
 

the
 

phosphorus
 

atoms
 

and
 

the
 

carbon
 

bridge—on
 

the
 

catalytic
 

activity
 

and
 

selectivity
 

were
 

discussed
 

in
 

detail.
 

Finally 
 

the
 

integration
 

of
 

density
 

functional
 

theory
 

 DFT 
 

and
 

machine
 

learning
 

in
 

mechanistic
 

studies
 

and
 

high-performance
 

ligand
 

screening
 

was
 

introduced 
 

followed
 

by
 

an
 

outlook
 

on
 

future
 

directions
 

for
 

advancing
 

ethylene
 

selective
 

oligomerization
 

technologies.
Keywords selective

 

ethylene
 

oligomerization 
 

PCCP
 

ligands 
 

chromium
 

catalyst 
 

1-hexene 
 

1-octene

081 高分子材料科学与工程 2026 年


