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摘  要：通过两相乳化法制备球形 Ziegler-Natta(简称 Z-N)催化剂，考察脂肪醇种类、醇镁物质的量比、程序升温速

率、氯代烃种类对 Z-N 催化剂形貌及粒径分布的影响规律，通过 SEM、激光粒度仪等对形态和粒度进行表征，并研究

其催化丙烯聚合的性能．研究表明：两相乳化法体系内以异辛醇为脂肪醇，醇镁物质的量比设定为 2.5，以 1–氯丁烷作

为卤代烃，程序升温速率 0.20 ℃/min 时所制备出催化剂的球形度高且粒径分布窄．聚合评价结果表明其活性高且产

物性能良好． 
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Abstract：A novel spherical Ziegler-Natta(Z-N)catalyst was prepared with a two-phase emulsification method．A series of

operation factors which can influence the morphology and particle size distribution of Z-N catalyst，such as alcohol，molar

ratio of alcohol to magnesium，heating rate and chlorinated hydrocarbon，were investigated．The morphology was character-

ized by SEM and laser particle size analyzer．The catalyst was applied in propylene polymerization．Its activity and the prop-

erties of polypropylene products were also studied．The research results showed that isooctyl alcohol，1-chlorobutane，

moderate molar ratio of alcohol/magnesium(2.5)，and slow heating rate(0.20 ℃/min)were helpful to obtaining the catalyst

with high sphericity and narrow size distribution．Additionally，polypropylene products also presented spherical morphology

and adaptively particle distribution. 
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聚丙烯是五大通用树脂之一，它具有无毒、易加

工、热稳定性好、可循环再利用等优点，被广泛地应

用于工农业、科学研究、日常生活等领域．催化剂是

聚丙烯工业的核心，其发展变化对聚丙烯工业的进步

产生了深远影响[1]．目前常用的聚丙烯催化剂主要有

Ziegler-Natta(简称 Z-N)催化剂、茂金属催化剂和非

茂金属催化剂，其中 Z-N 催化剂处于主导地位[2]． 

随着聚烯烃生产技术的发展，对催化剂颗粒形态

的要求程度越来越高，尤其是气相聚合工艺，要求催

化剂呈球形或者是类球形，因此研究球形聚丙烯催化

剂至关重要．丙烯聚合球形 Z-N 催化剂的常用制备

方法有两种：一种首先制备球形 MgCl2 载体，然后在

低温下负载 TiCl4 并加入给电子体等，反应得到最终

催化剂．由于载体成型与活性组分负载是分别进行，

DOI:10.13364/j.issn.1672-6510.20170143 



    

·40·                                                                  天津科技大学学报  第 33 卷  第 5 期 

 

因此可称为“两步法”．该类催化剂的优点是预制

载体形态可控、球形度好，因此得到的催化剂表面光

滑、颗粒形态好 [3–4]．另一种与之对应的则可称为

“一步法”，此法以一种镁化合物为起始原料，先将

其在特定体系中溶解得到混合溶液，然后向上述混合

溶液中滴加 TiCl4，缓慢升高体系的温度使之发生化

学反应而破坏溶解体系，进而析出催化剂粒子[5]．在

升温过程中加入给电子体达到调整催化剂立体定向

能力的目的．因为活性组分 TiCl4 是在载体形成的过

程中同步负载于其上，所以称为“一步法”．这种工

艺的特点是无需预制载体、反应步骤少、工艺简单． 

在传统催化剂的制备过程中，无论是“一步法”

还是“两步法”，均存在载钛温度低、四氯化钛用量

大的缺点，不利于节能和环保．为了克服上述缺点，

Peter 等 [6]提出一种乳化法制备球形催化剂的新工

艺．该方法制备的催化剂表面光滑、球形度好、粒度

分布窄，同时其载钛温度可提升至室温，且四氯化钛

用量显著降低．本课题组前期也对两相乳化法制备

球形聚丙烯催化剂进行了初步探索[7]，但与目前本领

域大多数课题组类似，前期研究集中在对催化聚合行

为的分析和评价，缺少催化剂制备条件对粒度形态影

响规律的探索．本研究主要针对催化剂制备环节，系

统考察脂肪醇种类及用量、升温速率、卤代烃种类等

工艺条件，揭示其对所得催化剂颗粒形态的影响规

律，并对催化剂进行丙烯聚合评价． 

1 材料与方法 

1.1 试剂与原料 

二正丁基镁溶液(浓度 1 mol/L，庚烷溶剂)、邻苯

二甲酰氯，分析纯，美国 Aldrich 试剂公司；聚甲基 

丙烯酸甲酯、T803B 降凝剂，工业品；其他试剂为分

析纯，均购自天津江天化工技术有限公司，并在使用

前均经分子筛干燥．丙烯，聚合级，中国石油大港石

化公司；氮气(纯度 99.999% )、氢气(纯度 99.99% )，

天津四知气体有限公司． 

1.2 催化剂的制备 

在氮气的保护下，将脂肪醇加入到预先经氮气置

换的三口瓶中，并向其中逐滴加入二正丁基镁的庚烷

溶液，温度保持在 0～10 ℃．待滴加完成后，搅拌

10 min，开始升温至 60 ℃，在 60 ℃维持 30 min，滴入

邻苯二甲酰氯，滴加结束后搅拌 20 min，再加入氯代

烃，搅拌 15 min，得到淡黄色的母液，冷却母液至室

温，待用． 

在氮气保护下，向预先经氮气置换的反应器中加

入甲苯和 TiCl4，搅拌混合并冷却至 0 ℃，然后利用蠕

动泵向其中滴加母液，进行载钛反应．滴加完成后，

加入聚甲基丙烯酸甲酯/T803B 复配表面活性剂，反

应 30 min．通过程序升温缓慢升温至 90 ℃，在 90 ℃

温度下反应 30 min，形成球形催化剂的悬浮液．依次

经过甲苯、正癸烷、正己烷洗涤，最后通过真空干燥

得到具有良好形态的球形聚丙烯 Z-N 催化剂，命名

为 EC，各催化剂样品制备条件见表 1． 

1.3 催化剂分析表征 

催 化 剂 粒 度 的测试：使 用英国马尔文公司

Mastersizer 2000 型激光粒度仪测试粒度，用正己烷

作为分散剂，粒径分布 SPAN 值定义为径距，其计算

公式为 

   90 10

50

SPAN=
−D D

D
 (1)

 

式中：D10、D50、D90 分别为样品的累计粒度分布百分

数达到 10% 、50% 、90% 时所对应的粒径． 

表 1 催化剂的制备条件 

Tab. 1 Preparation conditions of catalysts 

编号 脂肪醇 醇镁物质的量比 升温速率/(℃·min
-1) 氯代烃 

EC-1 正己醇 2.2 0.33 1–氯丁烷 

EC-2 正辛醇 2.2 0.33  1–氯丁烷 

EC-3 异辛醇 2.2 0.33  1–氯丁烷 

EC-4 异辛醇 2.5 0.33  1–氯丁烷 

EC-5 异辛醇 2.8 0.33  1–氯丁烷 

EC-6 异辛醇 2.5 0.20  1–氯丁烷 

EC-7 异辛醇 2.5 0.20  1–氯己烷 

EC-8 异辛醇 2.5 0.20  1–氯–2–甲基丙烷 

 

催化剂形貌的观察：使用日本电子 JSM–7800F

型热场发射扫描电子显微镜(SEM)获取． 

催化剂元素分析[8]：采用紫外分光光度计，绘制

标准曲线，通过测定钛的吸光度，计算钛的质量分

数；用硫酸溶解催化剂，通过标准溶液的滴定，计算

催化剂中镁、氯的质量分数． 
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催化剂酯含量的测定[9]：将催化剂溶解萃取，利

用气相色谱仪(GC)测定，计算酯的质量分数． 

1.4 丙烯催化聚合反应及产物性能 

在 1 L 聚合釜中，经高纯氮气置换后，向釜内依

次加入 50 mL 己烷、3.0 mL 1.0 mol/L 三乙基铝的己

烷溶液、2.0 mL 0.1 mol/L 环己基甲基二甲氧基硅烷

的己烷溶液和 10.0 mg 催化剂．关闭聚合釜，开动搅

拌，升温至 70 ℃时，通入一定量的氢气，再通入

530 g 的液态丙烯，通过质量流量计可计算丙烯的加

入量，反应 2 h 后开始降温，卸压出料．向产物中加

5.0 mL 酸化乙醇，终止聚合链末端反应．产物用水洗

2次，乙醇洗 2次，60 ℃真空干燥至质量恒定． 

聚丙烯堆密度的测定：采用堆积密度计检测聚合

物的堆密度，根据聚丙烯的质量与盛样器的容积之比

计算聚丙烯的堆密度． 

聚丙烯等规度的测定：采用沸腾的正庚烷抽提的

方法，称取一定质量干燥的聚丙烯进行抽提，根据抽

提后的质量与称取的质量计算聚丙烯的等规度． 

2 结果与讨论 

2.1 脂肪醇的种类对催化剂颗粒形貌的影响 

在球形 Z-N 催化剂的合成过程中，脂肪醇的主

要作用是和二正丁基镁生成烷氧基镁，并进一步与邻

苯二甲酰氯反应生成内给电子体，因此脂肪醇的种类

直接影响内给电子体的结构．使用正己醇、正辛醇、

异辛醇合成 3 种不同的 Z-N 催化剂(EC-1、EC-2、

EC-3)，考察脂肪醇的种类对催化剂颗粒形貌的影

响．通过 SEM观察催化剂的形貌，结果如图 1 所示． 

 

(a) EC-1                  (b) EC-2 

 
(c) EC-3 

图 1  采用不同种类脂肪醇制得催化剂颗粒的 SEM图像

Fig. 1  SEM photograph of the catalytic particles pre-

pared with different fatty alcohols 

  从图 1 可以看出：由异辛醇合成的 Z-N 催化剂

具有良好的球形颗粒形貌，而使用正己醇、正辛醇合

成的催化剂形貌不规则，为异形颗粒．其主要原因有

两个方面：一是正辛醇和正己醇与烷基镁所形成体系

的黏度较大，在接触载钛反应中，无法及时分散，使

得催化剂的粒型较差．二是内给电子体对催化剂的

形貌起到一定的乳化作用，在复配乳化剂的作用下，

乳化效果更为显著，经乳化后的液滴保持了良好的球

形形貌．而异辛醇与邻苯二甲酰氯形成邻苯二甲酸

二辛酯，具有较好的乳化效果，正己醇、正辛醇与 

邻苯二甲酰氯所生成的内给电子体的乳化效果相对

较差． 

2.2 异辛醇用量对催化剂性能的影响 

在合成球形 Z-N 催化剂的过程中，异辛醇的用

量对催化剂的性能也有一定的影响，可以通过改变异

辛醇的用量来调整异辛醇与二正丁基镁的物质的量

比．现分别采用醇镁物质的量比为 2.2、2.5、2.8 合成

了 3 个催化剂(EC-3、EC-4、EC-5)，其元素及酯含量

分析见表 2． 

表 2 不同醇镁物质的量比下制得催化剂的元素及酯含

量数据 

Tab. 2 The content of the elements and ester in the cata-

lysts prepared with different molar ratio of alco-

hol/magnesium 

 

质量分数/%  
编号 醇镁物质的量比 

Ti Mg Cl 酯 

EC-3 2.2 1.6 16.5 58.4 23.5

EC-4 2.5 1.3 15.6 55.3 15.6

EC-5 2.8 1.5 17.1 60.3 11.6

由表 2 可知：异辛醇的加入量对酯含量的影响较

大，而对其他元素含量几乎没有影响．随着异辛醇用

量增多，酯含量是逐渐减少的，而钛、镁、氯这 3 种元

素的含量比较稳定．可以通过改变异辛醇的用量，从

而改变酯的含量．由于异辛醇比例过大，在后续载钛

过程中会消耗更多 TiCl4，副产物异辛氧基钛更多，使

得酯含量减少． 

异辛醇的用量对球形 Z-N 催化剂的粒度分布也

有一定的影响，见表 3 和图 2． 

表 3 不同醇镁物质的量比下制得催化剂的粒径数据 

Tab. 3 Particle size of catalysts prepared with different 

molar ratio of alcohol/magnesium 

 

粒径/µm 
编号 

D10 D50 D90 
SPAN 

EC-3 3.4 12.1 46.5 3.5 

EC-4 7.2 23.7 47.2 1.6 

EC-5 9.8 28.5 82.4 2.5 
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图 2 不同醇镁物质的量比制得催化剂粒径分布图 

Fig. 2  Particle size distribution of catalysts prepared with 

different molar ratio of alcohol/magnesium 

通过表 3 和图 2 可知：醇镁物质的量比为 2.5 时

获得较好的粒径分布．伴随着醇镁物质的量比由 2.2

增加到 2.8，Z-N 催化剂颗粒的平均粒径(D50)由

12.1 µm 增大到 28.5 µm，其中 SPAN 值由大变小再

变大，在醇镁物质的量比为 2.5 时催化剂的 SPAN 值

最小，粒径分布较窄，细粉含量较少．其原因是当醇

镁物质的量比为 2.2 时，异辛醇的量较少与烷基镁没

有反应完全，导致有少量的烷基镁存在母液中，其与

TiCl4接触后局部反应放热剧烈，使颗粒停止生长，造

成细粉较多．而醇镁物质的量比为 2.8 时，异辛醇的

量多，母液的相对黏度较大，对颗粒的乳化效果更加

明显，所以会导致大颗粒的产生． 

异辛醇的用量对催化剂颗粒形貌的影响如图 3

所示． 

 

(a) EC-3                  (b) EC-4 

 

(c) EC-5 

图 3  不同醇镁物质的量比制得催化剂颗粒的 SEM图像

Fig. 3  SEM photograph of the particles of catalysts pre-

pared with different molar ratio of alcohol/mag-

nesium 

由图 3 可知：催化剂的形貌都具有良好的球形

度，因为异辛醇也具有表面活性剂的特性，所以催化

剂的球形度都比较好．但是部分催化剂出现破裂的

状态，随着异辛醇用量的增多，催化剂破裂的越严

重．原因是由于异辛醇的量过多，在载钛时与 TiCl4

反应放出大量的热，同时生成 HCl 和异辛氧基钛．由

于 HCl 及异辛氧基钛均与 TiCl4 有较强的亲和力，倾

向于从微乳液滴向外扩散，降低乳液体系的稳定性，

进而影响 Z-N 催化剂颗粒的形貌，导致催化剂破裂． 

2.3 程序升温对催化剂颗粒形貌及粒径的影响 

由于温度对催化剂的晶核析出和生长有着很大

的影响，升温速率快会导致催化剂的破裂，分别采用

0.33 ℃/min 和 0.20 ℃/min 的升温速率合成两种催化

剂(EC-4、EC-6)，其 SEM 结果如图 4 所示．通过对

比可以发现，这两种催化剂都具有良好的球形度，但

是程序升温速率快的催化剂破裂严重，而升温速率慢

的催化剂呈现优异的球形体．原因是升温速率越快

颗粒生长的速率就越快，同时颗粒吸收的能量越快，

导致颗粒停止生长，从而催化剂破裂．因此，较小的

升温速率有利于催化剂的生长，有利于形成具有良好

颗粒形态的球形 Z-N 催化剂． 

 

(a) EC-4                   (b) EC-6 

图 4 不同升温速率下制得催化剂颗粒的 SEM图像 

Fig. 4 SEM photograph of the particles of catalysts pre-

pared at different heating rates 

程序升温对催化剂粒径分布的影响见表 4 和图

5．结果显示，程序升温速率缓慢时催化剂的平均粒

径比较小，而程序升温速率比较快的催化剂平均粒径

相对比较大．这对改善 Z-N 催化剂粒径分布有着重

大的意义，在工业中对粒径范围有着明确规定，所以

可以通过改变程序升温速率来改善粒径． 

表 4 不同升温速率制得催化剂的粒径数据 

Tab. 4 Particle size data of the catalysts obtained at dif-

ferent heating rates 

 

粒径/µm 
编号 

D10 D50 D90 
SPAN 

EC-4 7.2 23.7 47.2 1.6 

EC-6 8.2 21.3 40.7 1.5 
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图 5 不同升温速率制得催化剂的粒径分布图 

Fig. 5  Particle size distribution of the catalysts obtained

at different heating rates 

2.4 氯代烃的种类对催化剂颗粒形貌及粒度的影响 

在 Z-N 催化剂的制备过程中，常添加一种氯代

烃进一步对催化剂乳化，使催化剂形成具有良好形态

的球形体，氯代烃对催化剂形成表面光滑的球形体有

重要的作用．采用物质的量均为 0.11 mol 的 1–氯丁

烷、1–氯己烷、1–氯–2–甲基丙烷合成 3 种不同的催

化剂(EC-6、EC-7、EC-8)，其形貌如图 6 所示． 

 

(a) EC-6                  (b) EC-7 

 

(c) EC-8 

图 6 不同氯代烃制得催化剂颗粒的 SEM图像 

Fig. 6  SEM photograph of the catalysts obtained by using

different chlorinated hydrocarbons  

通过 SEM 图像的观察可以看出 Z-N 催化剂均

为良好的球形体，表面光滑．在催化剂晶核生长的过

程中，不同种类的氯代烃对催化剂都起到了一定的乳

化作用，但是对催化剂的形貌影响并不明显． 

氯代烃种类对催化剂粒径分布的影响见表 5 和

图 7．结果表明，所制备催化剂的粒径分布都比较均

匀，SPAN 值较小，粒径分布比较窄，平均粒径也是很

相近．可以得出不同的氯代烃对催化剂粒径分布没

有明显的影响，因此在制备 Z-N 催化剂时可采用价

格低廉的氯代烃． 

表 5 使用不同氯代烃制得催化剂的粒径数据 

Tab. 5 Particle size of the catalysts obtained by using dif-

ferent chlorinated hydrocarbons 

 

粒径/µm 
编号 

D10 D50 D90 
SPAN 

EC-6 8.2 21.3 40.7 1.5 

EC-7 6.9 22.1 47.2 1.8 

EC-8 9.0 23.2 43.6 1.5 

 

图 7 使用不同氯代烃制得催化剂的粒径分布图 

Fig. 7 Particle size distribution of the catalysts obtained 

by using different chlorinated hydrocarbons 

2.5 丙烯聚合催化剂的性能 

通过初步条件摸索，选择球形度较好的 3个催化

剂 EC-6、EC-7、EC-8 进行聚合评价．在常压下，氢气

用量 1.5 L，反应温度为 70 ℃，Al/Ti 物质的量比为

200，反应时间为 2 h，加入 530 g 的丙烯进行聚合反

应，同时测定催化剂的活性(每克催化剂催化产生聚

丙烯的质量)，并对聚合物进行表征．其数据见表 6． 

表 6 EC催化剂聚合性能分析 

Tab. 6 Analysis of the polymerization performance of EC 

catalyst 
 

编号 活性/(g·g
-1) 等规度/%  堆密度/(g·cm

-3) 

EC-6 3.01×104 97.60 0.45 

EC-7 2.72×104 95.58 0.46 

EC-8 2.23×104 96.32 0.46 

由表 6 可知，EC-6 催化剂的活性最高且等规度

较好．聚合物堆密度符合工业聚丙烯产品的要求． 

将 EC-6 催化剂所制备的聚合物进行筛分处理，

对其粒径进行分析，结果见表 7．通过 SEM观察了聚

合物的形貌，结果如图 8 所示．通过表 7 可以看出聚

合物的粒径主要分布在 20～60 目，其粒径大小适

中，细粉含量较少．通过图 8 可以看出聚合物很好地

复制了催化剂的颗粒形态，形成具有良好球形颗粒的

聚合物．聚合物的表征结果可以说明此催化剂具有

良好的性能． 
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表 7 EC-6催化剂所制备聚合物粒径分布 

Tab. 7  Particle size distribution of the polymer prepared

with EC-6 catalyst 
 

粒径/目 聚合物质量/g 质量分数/%  

＜20 11.2 11.60 

20～＜40 50.9 52.69 

40～＜60 30.7 31.78 

60～＜80 1.1 1.14 

80～＜100 1.8 1.86 

100～＜120 0.4 0.41 

≥120 0.5 0.52 

 

图 8 EC-6催化剂所制备聚合物颗粒的 SEM图像 

Fig. 8  SEM photograph of the particles of polymer pre-

pared with EC-6 catalyst 

3 结 论 

利用两相乳化法制备球形 Z-N 催化剂，可以得

到球形度好、粒径分布较窄的催化剂颗粒．通过改变

脂肪醇种类、醇镁物质的量比、程序升温速率等条

件，不仅能优化催化剂颗粒形态，而且可对其粒径分

布和组分含量实现有效调控．实验摸索得到的最佳

反应条件是：选用异辛醇为脂肪醇，选择醇镁物质的

量比为 2.5，以 1–氯丁烷为氯代烃，程序升温速率

0.20 ℃/min，此条件下可获得形态良好且活性较高的

催化剂．通过聚合得到的聚丙烯产物仍保持了球形，

验证了催化聚合过程中的“形态复制”效应． 
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