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摘要：首次采用ＴＩＮＫＥＲ构象搜索和ＤＦＴ结构优化相结合方法，基于对 ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ丙烯聚合催化体系邻苯二甲
酸正丁酯（ＤＮＢＰ）给电子体快速搜索出的１０２３种构象，筛选出其优势构象，减少了给电子体初始稳定结构搭建
模型的盲目性和随机性．采用ＤＦＴ方法，对ＤＮＢＰ两种构象与ＭｇＣｌ２载体相互作用及丙烯插入立体选择性机理进
行了研究．结果表明，ＤＮＢＰ构象影响其在 ＭｇＣｌ２表面的吸附，ｓ顺、反式构象可以单齿、桥连和螯合方式吸附在
ＭｇＣｌ２（１１０）表面；ｓ顺、顺式仅存在桥连吸附．双氯原子缺陷载体模型上ＴｉＣｌ４吸附的稳定性高于ＤＮＢＰ，成为可能
的活性中心；给电子体对活性位的作用与其吸附方式有关，ＤＮＢＰ以桥连方式吸附在Ｔｉ的邻位，可将无规活性中
心有效转化为等规活性中心，而螯合方式不能改善催化剂的立体结构和区域选择性．
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　　聚丙烯生产技术的发展依赖丙烯聚合催化剂的
更新换代．目前广泛应用的 ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ（ＺＮ）催化
剂，由主催化剂和助催化剂组成［１］：主催化剂

ＴｉＣｌ４／ＭｇＣｌ２一般采用机械研磨浸渍法将 ＴｉＣｌ４在
ＭｇＣｌ２上进行负载，或ＭｇＣｌ２和ＴｉＣｌ４共结晶合成共
沉淀型催化剂；助催化剂为有机金属化合物，可将

四氯化钛还原成烷基化３价钛活性中心；同时为提
高催化剂的活性和立体选择性，在催化剂的制备和

丙烯聚合过程中加入给电子体．由于 ＺＮ催化剂为
非均相催化剂，结构复杂，其活性位及给电子体对

活性中心的作用机理尚不明确．实验和理论研究发
现，在ＭｇＣｌ２（１００）晶面上可以生成等规聚丙烯活
性中心，而 ＭｇＣｌ２（１１０）晶面则生成无规聚丙烯活
性中心．给电子体通过优先吸附在 ＭｇＣｌ２（１１０）晶
面，可屏蔽无规活性中心［２－４］，诱导 ＭｇＣｌ２（１１０）面
无规活性中心转化为等规活性中心［３，５－６］，同时能

影响催化剂的形貌及ＴｉＣｌ４的分布
［６１１］．

为了进一步调控聚合物性能，新型给电子体的

开发一直是ＺＮ催化剂研发热点．实验和模拟相结
合已成为开发新型给电子体的一种有效手段．相对

最初的苯甲酸乙酯，后续应用的邻苯二甲酸酯类、

二醚类、二羧酸酯类及二醇酯类等给电子体的结构

越来越复杂，难度越来越大［１２］．研究发现给电子体
的分子特征及构象结构对其与催化剂各组分间的相

互作用及催化性能有着重要影响．苯甲酸乙酯给电
子体的自由度可以影响催化剂的活性及立构选择

性［１３］；二醚类给电子体的醚氧间距离在３?左右
时，催化活性和立体定向能力较好［１４］；９，９双甲氧
基甲基芴自由态时主要以 Ｃ２对称构象存在，与
ＴｉＣｌ４相互作用则主要以 Ｃｓ对称构象存在，两种构
象在ＭｇＣｌ２载体上均可以稳定吸附

［１５］．由于分子
是处于多种构象的动态平衡中，快速而准确地搜寻

给电子体分子的构象对活性位结构的确定及后续单

体的插入研究有重要意义．但目前针对给电子体的
不同构象及其影响未有深入研究，仅依靠研究者的

经验猜测来搭建理论模型，造成研究过程耗时、低

效，有时根本无法确定最具优势的构象．
当前，对生物大分子、蛋白质结构等复杂分子

常采用基于分子力学软件，如 ＴＩＮＫＥＲ、ＡＭＢＥＲ、
ＣＨＡＲＭ、ＯＰＬＳ等，推测配体或药物分子的活性构
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象．其中，ＴＩＮＫＥＲ是一款免费开源的基于分子力
学的软件包，其附带的ＭＭＦＦ分子力场适合不含过
渡金属的小分子物质构象搜索［１６］．

作为第４代ＺＮ催化体系常用给电子体，邻苯
二甲酸正丁酯（ＤＮＢＰ）可显著提高催化剂立体选择
性，但理论研究较少．我们以 ＤＮＢＰ为研究对象，
首次尝试采用 ＴＩＮＫＥＲ软件高效地搜索优势构象．
由于氯化镁晶体存在大量的边、角或结晶缺陷，因

此我们考察了不同构象ＤＮＢＰ在ＭｇＣｌ２载体及缺陷
模型上［１７］的吸附行为，及其对丙烯插入立构选择

性和区域选择性的影响．

１计算细节
ＤＮＢＰ的构象分析采用 ＴＩＮＫＥＲ软件包自带的

ＭＭＦＦ力场，通过势能面扫描进行全局构象搜索；
在所有可能存在的构象中选取与最稳定构象的能量

相差小于１０ｋＪ／ｍｏｌ的结构，再采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９进
行基于ＤＦＴ方法的几何优化．

ＤＦＴ计算采用 Ｂ３ＬＹＰ杂化泛函，对 Ｍｇ、Ｃｌ、
Ｃ、Ｈ、Ｏ采用 Ｄｅｆ２ＳＶＰ基组，对 Ｔｉ采用 ＳＤＤ基组
以及相关有效芯势，进行结构优化，并加入色散校

正（ＧＤ３ＢＪ）；采用 ＰＢＥ１ＰＢＥ杂化泛函，同时对
Ｍｇ、Ｃｌ、Ｃ、Ｈ、Ｏ采用 Ｄｅｆ２ＴＺＶＰ基组，对 Ｔｉ采用
ＳＤＤ基组以及相关有效芯势，进行单点能计算，进
一步提高体系能量的计算精度．泛函和基组的选择
参考Ｃｏｒｒｅａ等［１８］对各类泛函来描述 ＺＮ催化丙烯
体系的系统研究．过渡态搜索采用ＱＳＴ３方法进行，
并通过频率振动分析以确定丙烯分子插入过程的正

确性．
我们前期依据实验结果已经提出在催化剂缺陷

位模型上发生聚合反应的机理［１７］，并已得到认

可［１１，１９－２１］．在该基础上［１７］，在如图 １所示 ５种 β
晶型的ＭｇＣｌ２载体（空间群 Ｐ３Ｍ１）团簇模型上进
行给电子及ＴｉＣｌ４共吸附后，丙烯插入的立体选择
性研究．在所有ＤＦＴ计算中，载体ＭｇＣｌ２模型中镁
和氯原子坐标均被固定，全固定模型结果可以合理

预测ＺＮ催化体系的特征，并能节省计算量［２２］．
ＴｉＣｌ４和给电子体的吸附能 ΔＥ：ΔＥ＝ＥＭｇ／ＤＥＭｇ０
ＥＤ０，其中ＥＭｇ／Ｄ为给电子体吸附于载体上复合物总
能量；ＥＭｇ０和ＥＤ０分别为 ＭｇＣｌ２载体和给电子体分
子的总能量．当ΔＥ小于零时表明有利于吸附种吸
附到载体表面，反之则不利于吸附．

图１５种氯化镁载体模型
Ｆｉｇ．１ＦｉｖｅＭｇＣｌ２ｍｏｄｅｌｓ

（ａ）：ｐｅｒｆｅｃｔＭｇＣｌ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）：ｐｅｒｆｅｃｔＭｇＣｌ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ；（ｃ）：ｄｅｆｅｃｔＭｇＣｌ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｎｅＣｌａｔｏｍｖａｃａｎｃｙ；

（ｄ）：ｄｅｆｅｃｔＭｇＣｌ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｔｗｏＣｌａｔｏｍｓｖａｃａｎｃｙ；（ｅ）：ｄｅｆｅｃｔＭｇＣｌ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｏｎｅＭｇＣｌ２ｍｏｌｅｃｕｌｅｖａｃａｎｃｙ
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２结果与讨论
２．１ＤＮＢＰ给电子体构象的搜索

采用ＴＩＮＫＥＲ力场对 ＤＮＢＰ全局搜索，耗时８
ｍｉｎ得到１０２３种可能存在的构象．对与最低构象
的能量相差小于１０ｋＪ／ｍｏｌ的结构进行了ＤＦＴ几何

优化，剔除重复能量及结构，筛选出１５种构象．分
子力学与量子化学方法相结合，既可快速高效找到

具有最低能量的分子结构，又能提高计算准确性．
ＤＮＢＰ构象相对能量及几何参数见表１．ＤＮＢＰ

构象大致可以分为如 ＤＮＢＰ＿００１所示的 ｓ顺、反
式，和如ＤＮＢＰ＿００２所示的ｓ顺、顺式构象两类

表１不同构象ＤＮＢＰ能量及羰基氧、醚氧间距离
Ｔａｂｌｅ１ＴｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌＤＮＢＰ，ｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓ，

ａｎｄｔｈａｔｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｅｔｈｅｒｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓ

Ｃｏｎｆｏｒｍｅｒ ΔＥ／（ｋＪ／ｍｏｌ） ｄ１／（?） ｄ２／（?） ｄ３／（?） Ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ＤＮＢＰ＿００１ ０．０ ３．３７ ４．３６ ２．６４ ｓｃｉｓ，ｔｒａｎｓ

ＤＮＢＰ＿００２ ０．５ ５．２４ ２．７７ ２．９８ ｓｃｉｓ，ｃｉｓ

ＤＮＢＰ＿００３ ０．７ ３．５８ ３．９８ ２．６１ ｓｃｉｓ，ｔｒａｎｓ

ＤＮＢＰ＿００４ ０．９ ５．２４ ２．７８ ２．８２ ｓｃｉｓ，ｃｉｓ

ＤＮＢＰ＿００５ １．６ ３．７９ ３．８２ ３．３０ ｓｃｉｓ，ｔｒａｎｓ

ＤＮＢＰ＿００６ ２．２ ５．２６ ２．８４ ４．３７ ｓｃｉｓ，ｃｉｓ

ＤＮＢＰ＿００７ ２．４ ５．２８ ２．７６ ３．９３ ｓｃｉｓ，ｃｉｓ

ＤＮＢＰ＿００８ ２．５ ３．９６ ３．５６ ２．７５ ｓｃｉｓ，ｔｒａｎｓ

ＤＮＢＰ＿００９ ３．１ ５．２２ ２．８１ ２．７２ ｓｃｉｓ，ｃｉｓ

ＤＮＢＰ＿０１０ ４．７ ５．２４ ２．８０ ２．７７ ｓｃｉｓ，ｃｉｓ

ＤＮＢＰ＿０１１ ５．２ ５．２６ ２．８４ ４．２９ ｓｃｉｓ，ｃｉｓ

ＤＮＢＰ＿０１２ ５．６ ５．２６ ２．８４ ４．５９ ｓｃｉｓ，ｃｉｓ

ＤＮＢＰ＿０１３ ７．３ ３．７９ ３．７４ ２．５８ ｓｃｉｓ，ｔｒａｎｓ

ＤＮＢＰ＿０１４ ８．３ ３．７８ ３．７４ ２．５６ ｓｃｉｓ，ｔｒａｎｓ

ＤＮＢＰ＿０１５ ９．３ ５．４４ ２．７３ ５．０７ ｓｃｉｓ，ｃｉｓ

　　ｄ１：Ｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｗｏｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓ；ｄ２：Ｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｅｔｈｅｒｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｓ；ｄ３：Ｔｈｅｎｅａｒｅｓｔｄｉｓ
ｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃａｒｂｏｎｙｌｏｘｙｇｅｎａｔｏｍｉｎｏｎｅｓｉｄｅｃｈａｉｎａｎｄｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｉｎｔｈｅｏｔｈｅｒｓｉｄｅｃｈａｉｎ

（如图２所示）．结合表１和图２，从能量上看，ＤＮ
ＢＰ＿００１和ＤＮＢＰ＿００２分别处于两种构象的能量最
低点，仅相差０．５ｋＪ／ｍｏｌ．由于能量相差很小的构
象异构体间处于快速平衡状态，因此 ＤＮＢＰ两种构
象是共存的．ｓ顺、顺式醚氧键靠拢造成丁基支链
间距离较近，排斥作用较强．虽然 ｓ顺、反式构象
中，羰基氧间距离较近，约３～４?，斥力较强，但
从表１可看到其羰基氧与氢原子间距离较近，这可
能会形成氢键，使该构象稳定．
　　两种构象的羰基氧官能团的距离对其与载体的
相互作用有重要影响．ｓ顺、顺式中羰基氧间距离
较远约为５?，且其丁基支链位于内侧，在与ＭｇＣｌ２

载体相互作用时将发生较大的空间扭转，产生较大

的位阻及构象变化；ｓ顺、反式 ＤＮＢＰ中羰基氧间
距离约为３?，烷基支链与羰基氧位于苯环平面两
侧，降低了吸附时烷基支链与ＭｇＣｌ２载体间的相互
作用，较ｓ顺、顺式 ＤＮＢＰ构象可更利于在 ＭｇＣｌ２
载体表面吸附．综上，在考察构象对 ＤＮＢＰ在载体
上吸附的影响时，选取了能量最低的 ｓ顺、反式构
象ＤＮＢＰ＿００１和ｓ顺、顺式ＤＮＢＰ＿００２．
２．２给电子体与ＭｇＣｌ２相互作用

图３给出了 ＤＮＢＰ在 ＭｇＣｌ２（１１０）晶面模型上
采用单齿吸附（Ｍ）、螯合吸附（Ｃ）、桥连吸附（Ｂ）
的３种方式．表２总结了ＤＮＢＰ＿００１和ＤＮＢＰ＿００２
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图２ＤＮＢＰ的１５种构象结构图，其中构象ＤＮＢＰ１，３，５，８，１３，１４为ｓ顺、反式构象；ＤＮＢＰ２，４，６，７，
９，１０，１１，１２，１５为ｓ顺、顺式构象

Ｆｉｇ．２ＦｉｆｔｅｅｎｃｏｎｆｏｒｍｅｒｓｏｆｔｈｅＤＮＢＰｍｏｌｅｃｕｌｅ．Ｃｏｎｆｏｒｍｅｒｓ１，３，５，８，１３，１４ｈａｖｅｓｃｉｓ，ｔｒａｎｓｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ，
ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅｏｔｈｅｒｓｈａｖｅｓｃｉｓ，ｃｉｓｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

图３ＤＮＢＰ在ＭｇＣｌ２（１１０）晶面的３种吸附方式

Ｆｉｇ．３ＴｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆｔｈｅｄｏｎｏｒＤＮＢＰｏｎｔｈｅＭｇＣｌ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅ
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表２不同构象的ＤＮＢＰ在各种氯化镁表面模型各种吸附方式的吸附能 （ｋＪ／ｍｏｌ）
Ｔａｂｌｅ２ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＤＮＢＰｄｏｎｏｒｓｏｎｖａｒｉｏｕｓＭｇＣｌ２ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｅｌｓ（ｉｎｋＪ／ｍｏｌ）

ｐｅｒｆｅｃｔＭｇＣｌ２（１１０）

Ｂ Ｃ Ｍ

ｐｅｒｆｅｃｔＭｇＣｌ２（１００）

Ｂ Ｍ

ｄｅｆｅｃｔＭｇＣｌ２（１１０）

（ｃ） （ｄ） （ｅ）

ＤＮＢＰ＿００１ －２２４．９ －２２５．８ －１９９．５ －２１８．４ －１６９．５ －３３４．８ －２６５．９ －１３４．７

ＤＮＢＰ＿００２ －２２２．５ －ａ －ａ －２２１．７ －１７７．９ －３２３．１ －２２５．９ －１２７．８

　　ａ．Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｗａｓｎｏｔｅｘｉｓｔｅｄ．

两种构象在５种载体模型上的吸附能．ＤＮＢＰ＿００１
构象在ＭｇＣｌ２（１１０）晶面单齿吸附稳定性较差，吸
附能较桥连吸附高 ２５．４ｋＪ／ｍｏｌ，较螯合吸附高
２６．３ｋＪ／ｍｏｌ，说明ＤＮＢＰ以双齿方式更有利于形成
稳定吸附．尝试建立ＤＮＢＰ＿００２构象在ＭｇＣｌ２（１１０）
晶面上的单齿及螯合吸附，但在结构优化过程中，

这两种吸附方式均转变成桥连吸附方式，这是由于

ＤＮＢＰ＿００２构象中羰基氧间距离较远，形成稳定的
螯合吸附需要克服较大的扭转张力．ＤＮＢＰ的两种
构象在ＭｇＣｌ２（１００）晶面吸附差异不大，且在（１１０）
和（１００）完整晶面的吸附稳定性相近，与 Ａｎｄｏｎｉ
等［９］的实验结论一致，即二酯类在完整晶面吸附无

显著选择性．
　　在ＭｇＣｌ２（１１０）晶面缺陷模型上，ｓ顺、反式构
象的吸附优势突出．在双氯原子缺陷模型（ｄ）上，
ＤＮＢＰ＿００１吸附能比ＤＮＢＰ＿００２低４０．０ｋＪ／ｍｏｌ，这
可能与两者在缺陷位的吸附方式有关．ＤＮＢＰ＿００１
构象可以螯合方式吸附在氯缺陷位处，而 ＤＮＢＰ＿
００２构象由于羰基氧扭转张力较大只能以桥连方式
吸附在缺陷位上方．在ＭｇＣｌ２分子缺陷模型（ｅ）上，
ＤＮＢＰ的吸附受到限制，这可能由于 ＤＮＢＰ体积较
大，难以嵌入到ＭｇＣｌ２缺失的缺陷位．

ＴｉＣｌ４在完整及含缺陷 ＭｇＣｌ２（１１０）晶面（ａ）、
（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）模型上的吸附能分别为－１５４．０，
－３５９．０，－３７５．８及－１４５．０ｋＪ／ｍｏｌ．相比较，ＤＮＢＰ
在完整 ＭｇＣｌ２（１１０）晶面上的吸附能比 ＴｉＣｌ４低约
７１．８ｋＪ／ｍｏｌ，在与 ＴｉＣｌ４的竞争吸附中占有优势．
（ｃ）和（ｄ）原子缺陷位模型对ＤＮＢＰ和ＴｉＣｌ４的吸附
均有促进作用，对 ＴｉＣｌ４尤为显著，这是由于 ＴｉＣｌ４
和ＭｇＣｌ２晶格相似，在吸附过程中 ＴｉＣｌ４上的 Ｃｌ原
子发生迁移，填补缺陷位，从而使吸附结构更加稳

定．对于双氯原子缺陷（ｄ）模型，ＴｉＣｌ４比 ＤＮＢＰ＿
００１的吸附能量低１０９．９ｋＪ／ｍｏｌ，更易于吸附；尽
管单氯原子缺陷（ｃ）模型对 ＴｉＣｌ４的吸附稳定性的

提高能力与模型（ｄ）相近，但是在（ｃ）模型中，
ＴｉＣｌ４比 ＤＮＢＰ＿００１的吸附能量仅低２４．２ｋＪ／ｍｏｌ．
因此模型（ｄ），不仅相对完整晶面模型（ａ）大幅度
提高了ＴｉＣｌ４的吸附稳定性，同时使 ＴｉＣｌ４较 ＤＮＢＰ
的吸附优势显著提高．

综上，ＤＮＢＰ的构象对其在 ＭｇＣｌ２上吸附有着
不可忽视的作用．ｓ顺、反式ＤＮＢＰ更利于在ＭｇＣｌ２
表面形成各种稳定吸附；同时双氯原子缺陷模型

（ｄ）使 ＴｉＣｌ４显著优先于 ＤＮＢＰ吸附在载体表面，
形成ＴｉＣｌ４和ＤＮＢＰ共吸附模型．
２．３ＤＮＢＰ对丙烯插入的立构和区域选择性的影响

根据上述结果，我们提出了一种可能的活性中

心：ＴｉＣｌ４吸附在载体 ＭｇＣｌ２双氯原子缺陷处，ｓ
顺、反式 ＤＮＢＰ以螯合和桥连方式吸附在 Ｔｉ活性
中心附近．ＢａｈｒｉＬａｌｅｈ等［２３］的研究表明，烷基化的

３价Ｔｉ为稳定活性中心．因此我们构造了在双氯原
子缺陷模型（ｄ）上的烷基化 Ｔｉ活性中心模型 ＡＣＴ
０，和两种ＤＮＢＰ在Ｔｉ活性中心相邻位置分别以螯
合（ＡＣＴ１）和桥连（ＡＣＴ２）方式共吸附的模型，如
图４所示．
　　与 ＡＣＴ０相比，活性中心 ＡＣＴ１和 ＡＣＴ２模
型上 ＤＮＢＰ吸附能分别为－１９１．６和－２０２．６ｋＪ／
ｍｏｌ．其中ＡＣＴ１中Ｍｇ２Ｏ１和 Ｍｇ２Ｏ２键长分别为
２．０７和２．０５?，Ｏ１Ｍｇ２Ｏ２键角为８３．８２°；ＡＣＴ２
中Ｍｇ１Ｏ１和Ｍｇ２Ｏ２键长分别为２．０６和２．０８?，
Ｃｌ３Ｍｇ２Ｏ２和 Ｃｌ４Ｍｇ１Ｏ１键角分别为 ８９．３４°和
７９．０３°．上述 ＤＮＢＰ两种吸附模型的键角均与
ＭｇＣｌ２中Ｃｌ１Ｍｇ２Ｃｌ２键角为８６．７９°相近，因此，无
论从能量还是结构上都说明这两种共吸附活性中心

模型是稳定的．
　　在上述３种活性中心模型上，考察了给电子体
对丙烯聚合立体选择性的影响．如图５所示，根据
ＣｏｓｓｅｅＡｒｌｍａｎ机理，在 ＡＣＴ０中 Ｔｉ活性位催化丙
烯聚合中，丙烯单体首先在烷基化Ｔｉ中心空位处
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图４无给电子体活性中心（ＡＣＴ０）和给电子体ＤＮＢＰ在Ｔｉ活性中心附近吸附模型（ＡＣＴ１）和（ＡＣＴ２）
Ｆｉｇ．４Ａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｍｏｄｅｌｓｗｉｔｈｏｕｔ（ＡＣＴ０）ｏｒｗｉｔｈｄｏｎｏｒＤＮＢＰ（ＡＣＴ１ａｎｄＡＣＴ２）ａｂｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｖｉｃｉｎａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴｉ

图５丙烯单体在ＡＣＴ０活性中心配位π中间体，插入过渡态及产物平衡结构示意图
Ｆｉｇ．５Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆπｃｏｍｐｌｅｘｆｏｒｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｆｏｒｐｒｏｐｙｌｅｎｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｏｎＡＣＴ０ａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒ
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配位生成插入反应的π中间体１，进而形成四元环
过渡态２，随后四元环瓦解，丙烯单体插入 Ｔｉ—Ｃ
键中，并释放一个空位，得到产物３．对于与 Ｔｉ中
心相连的增长链上 Ｈβ，在配位、过渡态及产物中，
Ｃβ—Ｈβ键均由１．０９伸长到１．１２?左右，Ｔｉ—Ｈβ
键长分别约为２．１１、２．０６和２．１５?，与过渡金属
Ｔｉ形成较强的β吸氢（βａｇｏｓｔｉｃ）作用，可看出配位
化合物到过渡态 Ｔｉ—Ｈβ键长明显缩短，β吸氢作
用增强，说明丙烯单体的插入反应为β吸氢协助插
入过程．

丙烯在活性中心 Ｔｉ—Ｃ键间的插入方式有两
种：１，２插入和２，１插入，即催化剂活性中心具有
区域选择性；同时丙烯又为前手性分子，存在ｒｅ和
ｓｉ立构面，插入聚丙烯链之后 Ｃβ为手性原子，因
此ｒｅ和ｓｉ立构面插入会产生不同立体结构的聚丙
烯链段，即活性中心具有立构选择性．我们考察了
如图６所示的丙烯单体１，２ｒｅ、１，２ｓｉ、２，１ｒｅ、２，１ｓｉ

图６丙烯单体在活性中心的插入方式
Ｆｉｇ．６Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｎａｃｔｉｖｅｓｉｔｅ

４种插入方式．
　　表３为丙烯单体在ＡＣＴ０、ＡＣＴ１、ＡＣＴ２活性
中心上４种插入路径的配位能、过渡态及产物能．

表３ＡＣＴ０、ＡＣＴ１、ＡＣＴ２活性中心上丙烯单体４种插入方式的配位能、过渡态及产物能量（ｋＪ／ｍｏｌ）
Ｔａｂｌｅ３Ｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ，ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎｏｎＡＣＴ０，ＡＣＴ１，ＡＣＴ２

ａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓ（ｉｎｋＪ／ｍｏｌ）

Ａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓ Ｐａｔｈｗａｙ Ｅ（ｒｅ） Ｅ（ｔｓ） Ｅ（ｐｒ） ΔＥ（ｔｓｒｅ）

ＡＣＴ０ １，２ｒｅ －５７．９ －１３．３ －９０．７ ４４．７

１，２ｓｉ －６０．３ －１６．１ －１１１．９ ４４．２

２，１ｒｅ －５９．０ －６．７ －１２５．７ ５２．２

２，１ｓｉ －５６．５ －２．５ －１２４．７ ５４．０

ＡＣＴ１ １，２ｒｅ －５８．１ －１３．５ －１１５．０ ４４．６

１，２ｓｉ －６３．１ －１９．０ －１１２．８ ４４．１

２，１ｒｅ －６１．８ －１０．４ －１２５．７ ５１．４

２，１ｓｉ －５９．１ －３．０ －１２４．９ ５６．１

ＡＣＴ２ １，２ｒｅ －５６．１ －１０．９ －１０６．１ ４５．１

１，２ｓｉ －４６．２ －１４．０ －１１４．３ ３２．３

２，１ｒｅ －５７．０ ９．７ －１０８．０ ６６．７

２，１ｓｉ －５７．４ ９．４ －１２６．８ ６６．８

其中Ｅ（ｒｅ）代表丙烯单体在活性中心的配位能；
Ｅ（ｔｓ）代表丙烯插入的过渡态能量；Ｅ（ｐｒ）代表丙烯
单体插入后的产物能量；ΔＥ（ｔｓｒｅ）代表丙烯的插
入能垒．
　　在ＡＣＴ０活性中心上，无给电子时，１，２ｓｉ、２，
１ｒｅ配位能量比 １，２ｒｅ、２，１ｓｉ配位能量低 ３ｋＪ／

ｍｏｌ，可能是１，２ｒｅ、２，１ｓｉ配位时，丙烯单体的甲
基与活性中心上乙基的空间位阻作用较１，２ｓｉ、２，
１ｒｅ配位时强，导致１，２ｒｅ、２，１ｓｉ配位的能量相对
更高一些．同时，１，２插入比２，１插入反应能垒平
均低 ８ｋＪ／ｍｏｌ，说明无给电子体存在时，ＭｇＣｌ２
（１１０）晶面上的活性中心也能表现出良好的区域选
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择性，在聚合过程中丙烯优先１，２插入．此时，ｒｅ
和ｓｉ插入仅相差０．５ｋＪ／ｍｏｌ，即 Ｔｉ中心对 ｒｅ和 ｓｉ
插入面没有选择性，不具有立构选择性．

与ＡＣＴ０相比，在ＡＣＴ１活性中心上，即 ＤＮ
ＢＰ以螯合方式吸附在离 Ｔｉ略远的 Ｍｇ２原子上（如
图４所示），配位、过渡态及产物稳定性均增加，且
丙烯１，２插入的 ｒｅ和 ｓｉ配位能差从２．４ｋＪ／ｍｏｌ增
加到了５．０ｋＪ／ｍｏｌ，使１，２配位有了一定的立构选
择性．但其４种插入路径的反应能垒与在ＡＣＴ０活
性中心上配位插入的情形基本没有变化．ＡＣＴ０和
ＡＣＴ１活性中心 Ｔｉ金属的 ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分别为

０．４１１，０．４１７．ＺＮ催化体系的光电子能谱实验表
明，ＤＮＢＰ吸附在Ｔｉ活性中心临近的Ｍｇ原子上时，
会通过Ｍｇ向Ｔｉ提供电子，继而降低Ｔｉ活性中心的
结合能［２４］．由于螯合吸附方式的 ＤＮＢＰ不能将电
荷转移到Ｔｉ中心，ＤＮＢＰ可能不是以螯合的方式吸
附在Ｍｇ２位置来提高催化剂的的立体定向能力．
　　在 ＡＣＴ２活性中心上，当 ＤＮＢＰ桥连吸附在
Ｍｇ１和Ｍｇ２使得１，２ｓｉ配位较其他３种配位方式高
约１０ｋＪ／ｍｏｌ，这是由于ＤＮＢＰ占据了Ｍｇ１位置，使
１，２ｓｉ配位受到较大位阻（配位及过渡态平衡结构
如图７所示），配位结构的β吸氢作用消失，表现

图７丙烯在ＡＣＴ２活性中心１，２ｓｉ配位及插入过渡态结构
Ｆｉｇ．７Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆπｃｏｍｐｌｅｘｆｏｒｐｒｏｐｙｌｅｎｅ１，２ｓｉｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｆｏｒｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

１，２ｓｉｉｎｓｅｒｔｉｏｎｏｎＡＣＴ２ａｃｔｉｖｅｓｉｔｅ

出配位不稳定，但是１，２ｓｉ插入过渡态能量较低，
使聚合明显倾向于１，２ｓｉ插入．从４种插入路径的
反应能垒可以看出，１，２ｓｉ反应能垒比 １，２ｒｅ低
１２．９ｋＪ／ｍｏｌ，较ＡＣＴ０和ＡＣＴ１活性中心表现出了
更好的立构选择性；同时１，２ｓｉ反应能垒比２，１反
应能垒低３４．５ｋＪ／ｍｏｌ，说明 ＡＣＴ２活性中心抑制
了丙烯的２，１插入，显著提高了丙烯单体插入的区
域选择性．ＡＣＴ２活性中心Ｔｉ金属的ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷
为０．３７５，较 ＡＣＴ０明显下降，因此以桥连吸附的
ＤＮＢＰ与Ｔｉ活性中心存在较强的相互作用．

３结论
采用分子力学和量子化学相结合方法，对给电

子体的构象与载体相互作用及其对丙烯插入立构和

区域选择性的影响进行了研究，得到如下结论：

（１）ＴＩＮＫＥＲ构象搜索和 ＤＦＴ结构优化相结
合，可快速筛选出给电子体 ＤＮＢＰ的两种优势构

象，减少了给电子体初始稳定结构搭建模型的盲目

性和随机性．为有效筛选和预测给电子体初始结构
模型提供了一种很好的方法．

（２）筛选出的最优 ＤＮＢＰ构象在完整的 ＭｇＣｌ２
（１１０）表面模型上的吸附表明：ｓ顺、反式构象ＤＮ
ＢＰ可以单齿、螯合、桥连方式稳定吸附于载体表
面；而 ｓ顺、顺式构象 ＤＮＢＰ由于扭转张力过大，
仅以桥连方式稳定吸附于载体表面．

（３）给电子体对活性中心的作用与其吸附方式
有关：螯合吸附活性中心，同无给电子体活性中心

情况类似，只具有一定的区域选择性；而桥连吸附

活性中心，可有效地将无规中心转变为等规活性

中心．
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ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｖｅｒＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａｃａｔａｌｙｓｔ：ＡＤＦＴｓｔｕｄｙ
［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＰｏｌｙｍＳｃｉ，２０１３，３１（４）：５９１－６００．

［１８］ＣｏｒｒｅａＡ，ＢａｈｒｉＬａｌｅｈＮ，ＣａｖａｌｌｏＬ．ＨｏｗｗｅｌｌｃａｎＤＦＴ
ｒｅｐｒｏｄｕｃｅｋｅｙｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｉｎＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａｓｙｓｔｅｍｓ？
［Ｊ］．ＭａｃｒｏＣｈｅｍＰｈｙｓ，２０１３，２１４（１７）：１９８０－１９８９．

［１９］ ＲａｔａｎａｓａｋＭ，ＰａｒａｓｕｋＶ．ＲｏｌｅｓｏｆＭａｌｏｎａｔｅＤｏｎｏｒｏｎ
ａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＯｒｇＣｈｅｍ，２０１５，７７５：
６－１１．

［２０］ＢａｚｈｅｎｏｖＡ，ＬｉｎｎｏｌａｈｔｉＭ，ＰａｋｋａｎｅｎＴＡ，ｅｔａｌ．Ｍｏｄ
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ｅｌｉｎｇｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｄｅｆｅｃｔｓｂｙｄｏｎｏｒｓｉｎＺｉｅ
ｇｌｅｒＮａｔｔａｃａｔａｌｙｓｔｓｕｐｐｏｒｔ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１４，
１１８（９）：４７９１－４７９６．

［２１］ＳｈｅｎＸＲ，ＦｕＺＳ，ＨｕＪ，ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｗｉｔｈＭｇＣｌ２ｓｕｐｐｏｒｔｅｄＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｂａｓｅｄｏｎｃｏｕｎｔｉｎｇｏｆａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｓ：Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｅｘ
ｔｅｒｎａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１３，１１７
（２９）：１５１７４－１５１８２．

［２２］ ＶａｎｋａＫ，ＳｉｎｇｈＧ，ＩｙｅｒＤ，ｅｔａｌ．ＤＦＴｓｔｕｄｙｏｆｌｅｗｉｓ
ｂａｓｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈｔｈｅＭｇＣｌ２ｓｕｒｆａｃｅｉｎｔｈｅＺｉｅｇｌｅｒ
Ｎａｔｔａｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍ：Ｅｘｐａｎｄｉｎｇｔｈｅｒｏｌｅｏｆｔｈｅｄｏｎｏｒｓ
［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１０，１１４（３７）：１５７７１－１５７８１．

［２３］ ＢａｈｒｉＬａｌｅｎＮ，ＣｏｒｒｅａＡ，ＭｅｈｄｉｐｏｕｒＡｔａｅｉＳ，ｅｔａｌ．
ＭｏｖｉｎｇｕｐａｎｄｄｏｗｎｔｈｅｔｉｔａｎｉｕｍｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｔｅｉｎＺｉｅ
ｇｌｅｒＮａｔｔａＣａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１１，４４
（４）：７７８－７８３．

［２４］ＳｏｎｇＹａｎｇ（宋 阳），ＧａｏＭｉｎｇｚｈｉ（高明智），ＭａｏＢｉｎｇ
ｑｕａｎ（毛炳权）．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｎｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅａｓｉｎｔｅｒｎａｌ
ｄｏｎｏｒｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｏｆＴｉｓｐｅｃｉｅｓｉｎＴｉＣｌ４／ＭｇＣｌ２
ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｐｒｏｐｙｌｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ（邻苯二甲酸二正
丁酯对丙烯聚合催化剂中 Ｔｉ中心电子状态的影响）
［Ｊ］ＰｅｔｒｏｃｈｅｍＴｅｃｈｎｏｌ（石油化工），２００７，３６（２）：
１４６－１５０．

ＣｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＤｏｎｏｒＤＮＢＰｉｎ
ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａＰｒｏｐｙｌｅｎｅＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ＷＡＮＧＴｉｎｇｔｉｎｇ，ＣＨＥＮＧＲｕｉｈｕａ，ＬＩＵＺｈｅｎ，ＬＩＵＢｏｐｉｎｇ
（ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈｉｎａＳｈａｎｇｈａｉｋｅｙｌａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｕｌｔｉｐｈａｓｅＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＥａｓｔＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２００２３７，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＡｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆＴＩＮＫＥＲａｎｄＤＦＴｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｆｉｒｓｔｌｙｏｐｔｉｍｉｚｅｄｆｏｒｔｈｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌｓｅａｒ
ｃｈｅｓｏｆｄｉｎｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ（ＤＮＢＰ），ｗｈｉｃｈｉｓａｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒｉｎＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｐｒｏｐｙｌ
ｅｎｅｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ．１０２３ＤＮＢＰｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｗｅｒｅｑｕｉｃｋｌｙｆｏｕｎｄ，ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇｉｔｉｓａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｔｏｒｅｄｕｃｅ
ｔｈｅｂｌｉｎｄｎｅｓｓａｎｄｒａｎｄｏｍｎｅｓｓｉｎｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｍｏｄｅｌｉｎｇ．Ｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ，ａｓｗｅｌｌａｓ
ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＤＮＢＰａｎｄＭｇＣｌ２ｓｕｐｐｏｒｔａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＤＮＢＰｏｎｔｈｅｐｒｏｐｙｌｅｎｅｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅｉｎｓｅｒｔｉｏｎ
ｈａｖｅｂｅｅｎｓｔｕｄｉｅｄｂｙＤＦＴｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｌａｙｅｄａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｏｎｔｈｅａｂ
ｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＤＮＢＰｏｎＭｇＣｌ２ｓｕｒｆａｃｅ．Ｔｈｅｓｃｉｓ，ｔｒａｎｓｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＭｇＣｌ２（１１０）ｓｕｒｆａｃｅｉｎｔｈｅｍｏｎｏ
ｄｅｎｔａｔｅ，ｂｒｉｄｇｅａｎｄｃｈｅｌａｔｅｍｏｄｅｓ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｓｃｉｓ，ｃｉｓｏｎｅｏｎｌｙａｄｓｏｒｂｉｎｔｈｅｂｒｉｄｇｅｍｏｄｅ．Ｔｈｅｄｅｆｅｃｔｉｖｅｓｉｔｅｗｉｔｈ
ｍｏｒｅｓｔａｂｌｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＴｉＣｌ４ｔｈａｎｔｈａｔｏｆＤＮＢＰｍｉｇｈｔｂｅｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒ．ＤＮＢＰａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｂｒｉｄｇｅｍｏｄｅ
ｏｎｔｈｅｖｉｃｉｎａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴｉｃｏｕｌｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｔｒａｎｓｆｏｒｍｔｈｅａｔａｃｔｉｃａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｉｎｔｏｔｈｅｉｓｏｔａｃｔｉｃｏｎｅ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｈｅｎ
ＤＮＢＰａｄｓｏｒｂｅｄｉｎｔｈｅｃｈｅｌａｔｅｍｏｄｅ，ｔｈｅｉｓｏｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙａｎｄｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｕｌｄｎｏｔｂｅｉｍｐｒｏｖｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）；ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎｏｒ；ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ；ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓ；ｅｎａｎｔｉｏｓｅ

ｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

７９第１期　　　　　　　　　王亭亭等：邻苯二甲酸正丁酯给电子体构象分析及在ＺｉｅｇｌｅｒＮａｔｔａ丙烯聚合中作用机理研究



讣　 告
中国共产党优秀党员，第三至八届全国人大代表，我国炼

油催化应用科学的奠基人、石油化工技术自主创新的先行者、

绿色化学的开拓者，２００７年度国家最高科学技术奖获得者，中

国科学院、中国工程院、第三世界科学院院士，中国石化集团公

司科技委顾问，石油化工科学研究院原副院长、首席总工程师、

学术委员会主任闵恩泽先生，因病于２０１６年３月７日５时５分

在北京逝世，享年９３岁。

为沉痛悼念闵恩泽先生，兹定于 ２０１６年 ３月 １３日（星期

日）上午９时在北京八宝山殡仪馆东礼堂举行闵恩泽先生遗体

告别仪式。

特此讣告。

闵恩泽先生治丧小组

２０１６年３月７日

电　话：０１０－８２３６８３２１，１３６２１２８５９５０

传　真：０１０－６２３１１２９０

联系人：侯明铉
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