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摘要  合成了两种新型桥联的PNP配体, 利用核磁共振氢谱、元素分析及质谱表征了配体的结构, 并把
该配体与Cr(Ⅲ)和助催化剂甲基铝氧烷(MAO)组成催化体系用于乙烯四聚制备 1-辛烯. 实验结果表明: 
该催化体系用于乙烯四聚, 催化活性可达 0.89×106 g/(mol·h), 产物中C8组分的选择性达到 72.52%, 其
中 1-辛烯的纯度达到 97.87%. 

关键词  乙烯四聚  1-辛烯  Cr( )Ⅲ   MAO 

1-辛烯是重要的化工产品和中间体, 主要用于聚
乙烯的共聚单体、增塑剂、脂肪酸、洗涤剂用醇类和

润滑油添加剂的中间体[1]. 以 1-辛烯为共聚单体制得
聚乙烯的机械性能和光学性能比用 1-丁烯和 1-己烯
为共聚单体的更佳 , 其抗撕强度和抗冲击强度都优
于以 1-丁烯和 1-己烯为共聚单体得到的聚乙烯[2]. 目
前国内外都没有专门生产 1-辛烯的工业装置, 国外 
1-辛烯是乙烯齐聚或萃取分离工艺的副产品. 除专门
用于乙烯三聚的铬催化剂外 , 其余的催化剂催化乙
烯齐聚产物α-烯烃符合Schulz-Flory分布, 1-辛烯只是
其产物中的一部分, 一般为 10%~20%左右[2~4]. 

最近, Annette等[5~7]发现了以PNP为配体的Cr(Ⅲ)
催化剂在助催化剂烷基铝氧烷的活化下 , 可以高选
择性催化乙烯四聚制 1-辛烯, 打破了前人[8~10]对乙烯

不能通过成环机理高选择性制备 1-辛烯的论断. 本
文通过烷基桥联, 合成了两种新型双核的PNP配体 1, 
2, 其结构如图 1 所示. 以甲基铝氧烷(MAO)为助催
化剂, 考查了反应条件对Cr(Ⅲ)/PNP(1, 2)/MAO体系
用于乙烯四聚制 1-辛烯性能的影响. 

 
图 1  桥联的双膦胺配体 

1, R=C2H4; 2, R=C6H12 
 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

二苯基氯化膦、CrCl3(THF)3, Aldrich公司, 未经
处理直接使用. 聚合级乙烯和高纯氮气, 大庆石化公
司提供 , 未经处理直接使用 . 甲基铝氧烷 (MAO), 

Albemarle公司产品, 1.4 mol/L的甲苯溶液. 甲苯、二
氯甲烷、三乙胺、乙二胺、1, 6-己二胺, 化学纯, 经
分子筛脱水处理后使用 . 10%盐酸乙醇溶液 , 自配 . 
500 mL高压釜, KCF-0.5, 烟台科立自控设备研究所. 

1.2  实验方法 

(1) 催化剂的制备.  配体 1, 2 参照文献的类似
方法合成[5]. 

配体 1的1H NMR(CDCl3)δ 7.29~ 7.17(t, Ar-H), 
3.18(d, CH2). 元素分析结果, 理论值(%): C, 75.37;  
H, 5.57; N, 3.52; 测定值(%): C, 74.92; H, 5.38; N, 
3.58. EI-MS (70eV): m/z = 796. 

配体 2 的1H NMR (CDCl3) δ 7.36~7.26(t, Ar-H), 
3.14~3.02(t, CH2), 0.89 (m, CH2), 0.56 (m, CH2). 元素
分析结果, 理论值(%): C, 76.04; H, 6.15; N, 3.28; 测
定值(%): C, 75.89; H, 6.28; N, 3.19. EI-MS (70eV): 
m/z = 853. 

催化体系的制备是把配体、CrCl3(THF)3和MAO
按一定配比加入到反应釜内原位合成. 

(2) 乙烯四聚.  500 mL的高压釜加热到 120℃
抽真空 2 h, 经氮气置换数次后充入乙烯, 循环水冷
却降温到预定温度, 依次加入定量的甲苯、MAO, 搅
拌 2 min后迅速加入配体和CrCl3(THF)3, 在一定的温
度和压力下进行四聚反应, 反应结束后用冰浴降温、
卸压, 用质量分数为 10%的酸化乙醇终止反应. 催化
剂的活性通过产物的增重求得. 

(3) 四聚产物分析.  四聚产物经水洗数次除去
乙醇、MAO、盐酸, 用无水Na2CO3干燥后, 经GC/ MS
对产物α-烯烃进行定量和定性分析 , 其定性结果如
图 2 所示 .  气相色谱 /质谱联用仪为惠普公司HP- 
5890/HP-5971型产品, HP-1型色谱柱, 柱长 25 m, 内
径 0.22 mm. 载气为氦气, FID检测器. 色谱的升温程 
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图 2  乙烯四聚产物的气相色谱图 

1, 乙烯; 2, 1-丁烯; 3, 1-己烯; 4, n-己烷; 5, 甲基环戊烷; 6, 亚甲基环戊烷; 7, 甲苯; 8, 1-辛烯; 9, 1-辛烷; 10, 辛二烯; 11, 2-辛烯; 12, 1-癸烯;  
13, 1-十二烯; 14, 1-十四烯; 15, 1-十六烯; 16, 1-十八烯; 17, 1-二十烯; 18, 1-二十二烯 

 
序如下 : 起始温度为 35℃ , 停留 10 min, 然后以   
10℃/min升温至 220℃, 停留 10 min. 

2  结果与讨论 

2.1  配体结构对催化体系性能的影响 

配体的结构对催化体系性能的影响见表 1. 由表
1实验结果可以看出: 催化剂 1, 2在适宜的条件下催
化乙烯四聚都可以高选择性制备 1-辛烯. 在相同的
反应条件下, 配体 2组成的催化体系具有较高的乙烯
四聚活性, 这可能是因为配体 2的己基桥比配体 1的
乙基桥具有更长的结构, 使配体的两个核更分离, 更
容易使乙烯分子的插入, 导致其具有较高的活性. 配体

2 组成的催化体系具有更高的 1-C6
=, 1-C8

=选择性, 这 
 

表 1  配体结构对催化体系性能的影响 
配体 催化活性 a) C6

 b) (%) 1-C6
= c) (%) C8 

d) (%) 1-C8
= e) (%)

1 0.53 22.10 83.27 65.62 96.68 

2 1.65 27.47 87.06 63.12 99.33 
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a) 106 g/(mol·h). b) 产物中C6组分的含量. c) C6组分中α-烯烃
的含量 . d) 产物中C8组分的含量 . e) C8组分中α-烯烃的含量 . 溶剂, 
甲苯. 反应时间, 30 min. Al/Cr摩尔比, 540. 反应温度, 60℃. 反应压
力, 3.0 MPa. 1-C6

=: 1-己烯. 1-C8
=: 1-辛烯 

表明催化体系配体的结构对其性能有着重要的影响. 

2.2  反应温度对催化体系性能的影响 

反应温度对乙烯四聚催化剂性能的影响如表 2
所示. 由表 2 可以看出: 随着反应温度的升高, 催化
剂的活性升高, 产物中C8组分的选择性下降, 1-C8

=的

纯度下降, C6组分的选择性升高, 1-C6
=的纯度升高. 

这表明随着反应温度的升高 , 链转移反应相对于链
增长反应加快幅度更大 , 导致产物向低碳数方向移
动. 

2.3  反应压力对催化体系性能的影响 

反应压力对催化剂性能的影响如表 3所示. 由表
3 可以看出: 随着反应压力的增加, 催化剂的活性升
高, 产物中C6, C8的选择性变化不大, 但 1-C8

=的纯度

升高. 这可能是因为随着反应压力的升高, 溶液中乙
烯单体的浓度增大[11], 导致链增长反应速率增加, 使
催化剂的活性增加, 产物中 1-C8

=的纯度升高. 

2.4  Al/Cr对催化体系性能的影响 

Al/Cr 摩尔比对乙烯四聚催化剂性能的影响见表
4. 由表 4可以看出: 随着 Al/Cr摩尔比的增加, 催化 

表 2  反应温度对催化体系性能的影响 
配体 温度/℃ Al/Cr 催化活性a) C6

 b) (%) 1-C6
= c) (%) C8 

d) (%) 1-C8
= e) (%) 

1 60 180 0.89 17.17 79.71 72.52 97.87 

1 70 180 1.12 29.93 90.31 57.20 93.59 

2 60 540 1.65 27.47 87.06 63.12 99.33 

2 80 540 2.11 39.12 93.98 24.28 90.11 

a)~e) 同表 1 

表 3  反应压力对催化体系性能的影响 
配体 压力/MPa 催化活性 a) C6

 b) (%) 1-C6
= c) (%) C8 

d) (%) 1-C8
= e) (%) 

1 3.0 1.12 29.93 90.31 57.20 93.59 

1 4.0 1.44 29.94 88.55 61.69 99.54 

a)~e) 同表 1 
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表 4  Al/Cr摩尔比对催化体系性能的影响 
配体 Al/Cr 催化活性 a) C6 b) (%) 1-C6

= c) (%) C8 
d) (%) 1-C8

= e) (%) 

1 180 0.89 17.17 79.71 72.52 97.87 

1 540 0.53 22.10 83.27 65.62 96.68 

a)~e) 同表 1 

 
剂的活性下降, 产物中C8的选择性下降, 1-C8

=的纯度

下降. 这可能是因为随着反应体系中的Al/Cr摩尔比
的增加 , 对活性中心造成过度还原导致催化剂活性
下降 , 而活性中心向Al的转移增加使产物中C8的选

择性下降, C6的选择性升高
[12]. 

3  结论  
新型双核的PNP配体 /CrCl3(THF)3/MAO组成的

催化体系用于乙烯四聚制 1-辛烯具有高活性和高选
择性. 配体的结构、反应温度、反应压力、Al/Cr摩尔
比等因素对催化体系的性能有着重要的影响 . 在本
实验条件下主要得到以下结论:  

(1) 随着烷基桥长度的增加, 催化剂的活性增加, 
目的产物的选择性和纯度变化不大. 

(2) 随着反应温度的增加, 催化剂活性增加, 目
的产物 1-辛烯的选择性及纯度下降. 

(3) 随着反应压力的增加 , 催化剂的活性增加 , 
目的产物 1-辛烯的选择性及纯度增加. 

(4) 随着 Al/Cr 摩尔比的增加, 催化剂的活性下
降, 目的产物 1-辛烯的选择性及纯度下降. 

(5) 产物中含有少量的聚乙烯, 通过控制反应体
系的杂质含量可使产物中聚乙烯的含量控制在 1%以
下. 
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