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摘要   采用光电子能谱(XPS)直接分析了TiCl4/MgCl2/EB(苯甲酸乙酯), TiCl4/MgCl2无内给电子体

Ziegler-Natta催化剂和TiCl4·EB配合物中Ti2p3/2结合能的变化, 阐明了TiCl4/MgCl2/EB催化剂中EB对Ti电
子状态的影响, 结合红外分析推断了EB影响Ti电子状态的方式. XPS分析显示：TiCl4/MgCl2/EB催化剂
的Ti2p3/2结合能低于TiCl4/MgCl2无内给电子体催化剂的Ti2p3/2结合能, 说明在TiCl4/MgCl2/EB催化剂中
EB通过向Ti提供电子影响Ti的电子状态.  

关键词  Ziegler-Natta催化剂  内给电子体  苯甲酸乙酯(EB)  XPS 

由于无给电子体TiCl4/MgCl2 Ziegler-Natta催化
剂的丙烯聚合立构规整能力很差 , 最初并不能成功
应用于聚丙烯生产, 后来将各种Lewis碱作为内、外
给电子体加入该催化剂体系中成功解决了这一问题
[1]. 近期在催化剂设计方面取得的进展大部分都是源
于新的和好的给电子体的研究和开发 [ 2 ] .  由于 
TiCl4/MgCl2催化剂体系对水和空气都十分敏感 , 很
难通过直接分析催化剂的结构来研究给电子体影响

催化剂性能的机理 , 因而大部分研究结果都是通过
分析聚丙烯结构间接得到的 . 通过分析聚丙烯微观
结构发现给电子体能够提高丙烯第一步插入反应的

对映选择性 , 由此推断给电子体位于同等规活性中
心相邻的位置上[3~5], 并推断了高等规和中等等规活
性中心可能的结构模式[4,5], 如图 1所示. 当活性中心
相邻的两个Mg原子的配体(L1, L2)都存在时, 活性中
心为高等规活性中心(如图 1(a)), 当活性中心相邻的
Mg原子上失去一个配体会形成中等等规活性中心
(如图 1(b)). 而在TiCl4/MgCl2/给电子体催化剂中给电
子体对Ti电子状态的影响方面, Morini等[3]曾报道给

电子体通过与位于活性中心邻位的不饱和Mg原子发
生作用, 改变活性Ti中心的电性质. 拉曼光谱观察到
给电子体的存在会削弱Ti—Cl键的强度, 表明当给电
子体同位于活性中心邻位的Mg原子配位时能够改变
Ti的电子行为. 

光电子能谱(XPS)是研究原子状态及其周围化学
环境的有效手段, 被广泛用于模型Ziegler-Natta催化
剂的研究[6]. 本文采用XPS分析TiCl4/MgCl2催化剂的

Ti2p3/2电子结合能随加入给电子体苯甲酸乙酯(EB)的

变化, 直接分析TiCl4/MgCl2/EB催化剂中EB对Ti电子
状态的影响.  
 

 
 

图 1  高等规活性中心(a)和中等等规活性中心(b)可能的 
结构模式[4,5]

S1和S2为空位 
 

TiCl4·EB 1︰1 配合物的合成参照文献[7], 省略
了在二氯甲烷中重结晶的步骤. MgCl2·EB配合物通
过将无水MgCl2 (0.07 mol)和TiCl4 (0.01 mol)在室温下
共研磨 30 h制备. 以EB为内给电子体的TiCl4/MgCl2/ 
EB催化剂 (催化剂A)的合成参照文献 [8 ] .  TiCl 4 / 
MgCl2无内给电子体催化剂(催化剂B)的合成与催化
剂A相同, 但是在催化剂制备过程中没有加入给电子
体化合物. 催化剂C是先将无水MgCl2 (0.07 mol)和
TiCl4 (0.01 mol)在室温下共研磨 30 h, 然后在 100℃下
经过TiCl4 (100 mL)热处理两次, 经充分洗涤和真空
干燥制备. 催化剂A, B和C的组成见表 1. Ti2p3/2的结

合能通过金位于 84.0 eV的Au4f7/2峰来确定. XPS样品
在与XPS样品室直接相连的手套箱中制备. 用于红外
分析的固体样品在干箱中用液体石蜡研磨成 
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表 1  催化剂组成分析(质量分数) 
 Ti EB 磷酸三丁酯a) 环氧氯丙烷a) 邻苯二甲酸酐b)

催化剂 A 2.4 5.9 <0.1c) 未测出 <0.1c)

催化剂 B 4.0 － <0.1c) 未测出 <0.1c)

催化剂 C 4.4 － － － － 
    a) 磷酸三丁酯和环氧氯丙烷为在催化剂A和B制备中用于溶解MgCl2的溶剂, b) 邻苯二甲酸酐为助沉淀剂, c) 组分的含量已经低于色谱的
分析精度(0.1%) 
 
糊状夹在 KBr片中分析. 

Ti2p3/2的结合能值和半峰宽(FWHM)见表 2. 催化
剂A, B, C和TiCl4·EB配合物的Ti2p3/2峰结合能由高向

低递减的顺序为 : 催化剂B＝催化剂C >催化剂A 
>TiCl4·EB配合物 . 催化剂C的Ti2p3/2结合能为 458.8 
eV, 和文献 [6,9,10]中报道的TiCl4负载于活化MgCl2中

的Ti2p3/2的结合能值相同. 催化剂B的Ti2p3/2结合能也

为 458.8 eV, 同催化剂C的相同, 说明在催化剂中存
在少量的邻苯二甲酸酐和磷酸三丁酯并不影响Ti的
电子结合能. 
 

表 2  催化剂A, B, C和TiCl4·EB配合物的Ti2p3/2和半峰宽 
 Ti2p3/2

a)/eV FWHM/eV 
催化剂 A 458.5 2.0 
催化剂 B 458.8 2.1 
催化剂 C 458.8 2.1 

TiCl4·EB配合物 458.1 1.8 
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    a) 以Au4f7/2 (84.0 eV)为内标 

当给电子化合物配位于一个原子上时 , 会提高
该原子上的电子密度 , 导致这个原子的结合能向低
能方向位移 [11]. 当给电子体同Ti原子配位的时候同
样会导致Ti2p3/2峰向低能区位移 , 因而TiCl4·EB配合
物的Ti2p3/2峰应该具有较低的结合能. 如表 2 所示, 
TiCl4·EB配合物的Ti2p3/2结合能是 458.1 eV, 明显低于
催化剂B的值 458.8 eV. 说明在TiCl4·EB配合物中, EB
直接配位于Ti原子上, 向Ti原子直接提供电子, 导致
TiCl4·EB配合物中的Ti2p3/2峰向低能区位移.  

值得注意的是 , 当向催化剂体系中加入给电子
体EB时也会降低Ti2p3/2的结合能. 由表 2 可见, 催化
剂 A的 Ti2p3/2结合能为 458.5 eV, 是催化剂 B和
TiCl4·EB配合物的中间值, 说明在催化剂A中尽管给
电子体EB对Ti的给电子作用比在TiCl4·EB配合物中
的给电子作用弱, 但是EB还是对Ti有一定的给电子
作用, 并导致Ti的结合能向低能区移动.  

 

 
 

图 2  EB, MgCl2·EB配合物, TiCl4·EB配合物和催化剂A的红外光谱 
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通过红外光谱分析催化剂A中 EB同 TiCl4和

MgCl2之间的作用 , 图 2 为EB, MgCl2·EB配合物 , 
TiCl4·EB配合物和催化剂A的红外光谱. 在EB的红外
谱图中ν(C==O)峰为位于 1719 cm−1处的一个强峰 , 
ν(==C—O—C)为出现在 1276 cm−1处的一个强峰. 在
TiCl4·EB配合物的红外谱图中ν(C==O)峰向低波数区
位移, 并且分裂成为位于 1592和 1564 cm−1处的双峰, 
ν(==C—O—C)则向高波数区位移, 出现在 1331 cm−1

处. 然而在MgCl2·EB配合物的红外谱图中, ν(C==O)
峰为出现在 1683 cm−1处的一个强峰, ν(==C—O—C)
则出现在 1326 cm−1处. 值得注意的是, 在催化剂A的
红外谱图中没有TiCl4·EB配合物位于 1599, 1570 和
1331 cm−1处的峰 . 另外 , 催化剂A的红外谱图和
MgCl2·EB配合物的红外谱图非常相似 , 它们都在
1682 cm−1(ν(C==O))和 1326 cm−1(ν(==C—O—C))处出
现吸收峰 . 这说明在催化剂A中 EB的状态和在
MgCl2·EB配合物中的状态相同, EB只和MgCl2直接作

用而与 TiCl4之间没有直接作用 , 这一结论同
Terano[12,13]和Yang[14]等得出的结论一致. 

由于EB同TiCl4之间没有直接作用, EB只能通过
MgCl2对Ti的电子状态间接产生影响. 由于TiCl4通过

双氯桥配位于MgCl2的不饱和晶面上
[15], 并且MgCl2

以Mg→Cl→Ti的推电子效应使活性中心Ti的电子密
度增加[16], 当EB同位于Ti邻位的Mg原子配位时势必
会通过Mg影响Ti的电子状态 . 因而对于催化剂A的
Ti2p3/2结合能比催化剂B低的合理解释应该是：在催化
剂A中有一部分EB同位于Ti邻位的Mg配位(如图 1 所
示, EB位于配体L的位置), 通过Mg向Ti提供电子, 使
得Ti具有较低的结合能. 另外, 在催化剂A中EB不是
直接配位于Ti上, 因而不能向Ti提供和在TiCl4·EB配
合物中同样多的电子 , 导致催化剂A的Ti2p3/2结合能

比TiCl4·EB配合物的高.  
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