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咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物/一氯二乙基铝 

催化乙烯选择性二聚 

 
王玉鹏，张 钰，陈延辉，姜 涛 
(天津科技大学化工与材料学院，天津 300457) 

 

摘  要：设计合成了一系列咪唑基卡宾–膦双齿配体，并利用核磁共振技术对其结构进行表征。将咪唑基卡宾–膦配体

与 NiBr2(DME)(乙二醇二甲醚溴化镍)反应可以生成相应的卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物；该类配合物在一氯二乙基铝

(DEAC)的作用下表现出较高的催化乙烯二聚的反应活性和较高的 1–丁烯选择性。基于咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合

物/DEAC 催化体系，系统考察咪唑基卡宾–膦配体中氮原子上的取代基、Al 源、反应温度、Al/Ni 物质的量比、反应时间

以及催化剂浓度等对乙烯二聚反应的影响。实验结果表明，当氮原子上的取代基为异丙基时，咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)

配合物/DEAC 所组成的体系催化性能最好，在乙烯压力为 1.0 MPa、Al/Ni 物质的量比为 1 000∶1、聚合温度为 30℃

的条件下，乙烯二聚活性达到 2.58×107 g/(mol·h)，丁烯的选择性为 86.77%(其中 1–丁烯选择性为 75.62%)。最后，利

用密度泛函理论(DFT)对不同的咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物进行结构模拟，从理论层面解释相应的实验结果。 
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Ethylene Dimerization Catalyzed by Imidazole  

Carbene-Phosphine/Ni(Ⅱ)Complex/Diethylaluminum Chloride 

WANG Yupeng，ZHANG Yu，CHEN Yanhui，JIANG Tao 

(College of Chemical Engineering and Materials Science，Tianjin University of Science and Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：A series of imidazolyl-carbene-phosphine bidentate ligands were designed and synthesized，and their structures 

were characterized using nuclear magnetic resonance(NMR)spectroscopy in the current study. The reaction of these imida-

zolyl-carbene-phosphine ligands with NiBr2(DME)(nickel bromide ethylene glycol dimethyl ether)produced the corre-

sponding carbene-phosphine/Ni(Ⅱ)complexes. These complexes exhibited high catalytic activity for ethylene dimerization 

and excellent selectivity for 1-butene in the presence of diethylaluminum chloride(DEAC)as a co-catalyst. Based on the 

imidazolyl-carbene-phosphine/Ni(Ⅱ)/DEAC catalytic system，the various effective factors for ethylene dimerization，such 

as the substituents at the nitrogen atom of the imidazolyl-carbene-phosphine ligand，the aluminum source，reaction tempera-

ture，Al/Ni molar ratio，reaction time，and catalyst concentration，were systematically investigated. Experimental results 

demonstrated that the catalytic performance was optimal when the substituent on the nitrogen atom was an isopropyl group.

Under the conditions of ethylene pressure at 1.0 MPa，Al/Ni molar ratio of 1 000∶1，and polymerization temperature at 30

℃，the ethylene dimerization activity reached 2.58×107 g/(mol·h)，with a butene selectivity of 86.77% (of which 1-butene 

selectivity was up to 75.62% ). Finally，density functional theory(DFT)calculations were employed to simulate the structures 

of different imidazolyl-carbene-phosphine/Ni(Ⅱ)complexes，thus providing a theoretical explanation for the experimental 

results observed. 
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丁烯是一种重要的化工原料，可用于生产丁二

烯、仲丁醇、马来酸酐等化工产品[1]，也可以被用作共

聚单体生产线性低密度聚乙烯(LLDPE)以及聚烯烃

弹性体(POE)。与纯聚乙烯树脂相比，丁烯单体的插

入可以有效改善产品的抗裂性、拉伸强度、流变性

能、屈服极限等力学性能[2]。传统的丁烯生产方法包

括石脑油裂解、催化裂化等[3]，但这类方法存在生产

工艺复杂、成本高以及产物选择性差等诸多问题。相

比之下，催化乙烯低聚，尤其是乙烯二聚生产丁烯具

有产物选择性高、条件温和、生产成本低等多种技术

优势[4]。催化乙烯二聚的高效催化剂主要包括钛系和

镍系催化体系。相比于钛系催化体系，镍系催化体系

表现出更高的催化活性。大量研究表明，镍系催化剂

的辅助配体对催化乙烯二聚的活性和丁烯选择性具

有决定性作用[5]。目前，对这些配体的研究主要集中

在含磷和含氮的双齿螯合结构，例如各种双齿[P，P]

配体[6–7]和双亚胺[N，N]配体[8]，由它们制得的相应镍

配合物和烷基铝结合后，均表现出较好的乙烯二聚性

能。Song 等[9]制备了含有 2–吡啶基镍的乙烯二聚催

化剂，在-40 ℃的条件下，该催化剂的丁烯选择性达

到 95.9% ，且 1–丁烯占比为 99.7% 。Yu 等[10]合成了

N–(2–取代–5，6，7–三氢喹啉–8–亚基)芳胺镍化合

物，在 20 ℃条件下，其催化乙烯齐聚的活性达 9.5×

10
6

g/(mol·h)，产物中丁烯占比为 90% 。Shao 等[11]发

现具有不对称的双膦胺结构的镍配合物也表现出优

良的催化乙烯二聚性能。近些年来，研究发现卡宾配

体取代膦配体往往会使催化剂金属活性中心更加稳

定 ，同 时 表 现 出 更 加 优 越 的 催 化 性 能 [12]。例 如 ，

Subramaniyan 等[13]报道的 PCNHCP 钳形 Pd(或 Ni)卡

宾配合物能够高效地催化溴苯与苯胺的 C–N 交叉偶

联反应，产率达到 96% 。在乙烯齐聚领域，一些双卡

宾吡啶铬配合物也表现出优异的催化活性，但产物一

般呈现 Schulz-Flory 分布[14–15]。进行文献调研后发

现，卡宾配体和膦配体的结合即卡宾–膦双齿配体的

研究以及它们在乙烯齐聚方面的应用却未见报道。

与传统的双膦和双氮螯合配体相比，咪唑卡宾–膦配

体具有更强的供电子能力和结构易修饰的特点，可以

与金属中心形成稳定的 C—M 键，从而有利于催化

剂性能的调控[16]。 

本文通过调整咪唑氮原子上的取代基，设计合成

了一系列具有不同空间效应和电子效应的咪唑基卡

宾–膦双齿配体，并利用核磁共振技术对其结构进行

表征。将咪唑基卡宾–膦与 NiBr2(DME)反应得到相

应的咪唑基卡宾–膦配体/Ni(Ⅱ)配合物，并成功构建

了一个镍基催化乙烯二聚的新体系。同时系统考察

配体结构、反应温度、助催化剂、Al/Ni 物质的量比、

催化剂浓度以及反应时间对该催化体系活性和产物

选择性的影响，并结合密度泛函理论(DFT)对不同的

咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物进行结构模拟，从理论

层面解释相应的实验结果。 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

二 苯 基 膦 氢 (质量 分数 98% ) 、正丁 基锂

(2.4 mol/L 正己烷溶液)、硅藻土，百灵威科技有限公

司；乙二醇二甲醚溴化镍〔NiBr2(DME)，质量分数

98% 〕，上海瀚鸿科技 有 限公司；一氯二 乙 基 铝

(DEAC，2.0 mol/L 正己烷溶液)、甲基铝氧烷(MAO，

1.4 mol/L 甲苯溶液)、改性甲基铝氧烷(MMAO-3A，

2.4 mol/L 正庚烷溶液)、倍半乙基氯化铝(EASC，

2.0 mol/L 正己烷溶液)：美国 Albemarle 公司；高纯

氮气，天津飞林气体有限公司；聚合级乙烯，天津赛

美特特种气体有限公司。实验所涉及的溶剂(分析

纯)均经金属钠回流或氢化钙回流干燥后使用。乙烯

基咪唑盐(化合物 3)参照文献[17]方法制备。 

140 mL 耐压玻璃反应釜，美国 Lab Grest 公司；

1G1200/750 TS–A 型手套箱，成都德利斯实业有限公

司；8890 型气相色谱分析仪(色谱参数配置：HP–1 型

毛细管柱；载气流量 30 mL/min；氢火焰离子化检测

器；初始 35 ℃下维持 4 min，以 20 ℃/min升至 280 ℃ 

后恒温 15 min；进样口与检测器温度分别设定为

250 ℃和 300 ℃)，安捷伦科技有限公司；AVANCE 

NEO 400M型核磁共振波谱仪，德国 Bruker公司。 
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1.2 咪唑基卡宾–膦配体的合成 

咪唑基卡宾–膦配体 L1—L5 的合成路线如图 1

所示。在氮气气氛下，将 2.00 g 二苯基膦氢(化合物

1，10.74 mmol)溶于 20 mL 正己烷中，在-20 ℃且搅

拌的条件下缓慢滴加 5.36 mL 正丁基锂的正己烷溶

液(2.40 mol/L)，恢复至室温后，析出浅黄色固体。将

正己烷的悬浮液过滤，固体用 5 mL 正己烷洗涤并真

空干燥，得到 2.01 g Ph2P-Li(化合物 2，10.46 mmol，

收率 97% )；称取 1.00 g 乙烯基咪唑盐(化合物 3，

4.19 mmol)并悬浮于 20 mL 四氢呋喃中，缓慢滴加

Ph2P-Li(0.85 g，4.41 mmol)的四氢呋喃溶液(10 mL)，

搅拌 8 h 后抽干溶剂，用甲苯萃取，硅藻土过滤，抽干

滤液，得 到 咪 唑 基 卡 宾 – 膦 配 体 L1(1.17 g ，

3.94 mmol，收率 94%)。按照同样的方法可以制得配

体 L2—L5，收率在 91%～94% 之间。 

 

图 1 咪唑基卡宾–膦配体 L1—L5的合成路线 

Fig. 1  Synthetic route to imidazolyl-carbene-phosphine

ligands L1–L5 

1.3 咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物 Ni1—Ni5的合成 

咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物的合成路线如图 2

所示。在氮气气氛下，取 0.21 g NiBr2(DME)(0.68 

mmol)并悬浮于 20 mL 二氯甲烷中，再缓慢滴加等物

质的量的咪唑基卡宾–膦配体 L1(0.20 g，0.68 mmol)

的二氯甲烷溶液，室温搅拌 12 h，抽干溶剂，加入

5 mL 正己烷洗涤固体并进行干燥，得到 0.31 g 棕色

咪唑基卡宾–膦镍配合物 Ni1(0.60 mmol)，收率为

88% 。按照同样的方法可以得到配合物 Ni2—Ni5，收

率在 86%～90% 之间。 

 

图 2 咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物 Ni1—Ni5的合成路线 

Fig. 2  Synthetic route to imidazolyl-carbene-phosphine/

Ni(Ⅱ) complexes Ni1–Ni5 

1.4 乙烯二聚反应 

使用乙烯将 140 mL 反应釜置换 3 次，在微正压

的条件下开启搅拌，依次加入甲基环己烷 20 mL、Al

试剂和咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物的甲基环己烷

悬浮液，通入乙烯气体(1.0 MPa)，用油浴控制反应温

度，进行 30 min 的聚合反应。反应结束后，将反应釜

置于冰水浴中降温，缓慢释放乙烯压力至常压，加入

20 mL 酸化乙醇终止反应。对液相产物取样进行气相

色谱分析。催化活性及产物选择性的计算方法如式

(1)、式(2)所示。 

   

m
A

nt
=

 
(1)

 

式中：A 为催化剂的催化活性，g/(mol·h)；m 为产物

总质量，g；n 为主催化剂中金属的物质的量，mol；t

为反应时间，h。 

   

m'
S

m
=

 
(2)

 

式中：S 为 α–烯烃的选择性，%；m'为产物中 α–烯烃

的质量，g。 

2 结果与讨论 

2.1 核磁表征结果 

咪唑基卡宾–膦配体核磁表征如下： 

配体 L1(收率 94% )：1 H NMR(400 MHz，室温，

氘代氯仿 )：δ 2.80(t ，2H)，3.98(s ，3 H)，4.40～

4.47(q ，2H)，7.34～7.37(m ，6H)，7.41～7.48(m ，

6H)；31
P NMR(162 MHz ，室温 ，氘代氯仿 )：δ 

22.02(s)。 

配体 L2(收率 92% )：1 H NMR(400 MHz，室温，

氘代氯仿 )：δ 1.56(t ，3H)，2.82(t ，2H)，4.31～

4.37(q ，2H)，4.45～ 4.51(m ，2H)，7.35(m ，6H)，

7.42～7.51(m，6H)；31P NMR(162 MHz，室温，氘代

氯仿)：δ 21.89(s)。 

配体 L3(收率 91% )：1 H NMR(400 MHz，室温，

氘代氯仿)：δ 2.82～2.86(t，2H)，4.50～4.56(q，2H)，

4.80～ 4.86(m ，1H) ，7.35～ 7.37(m ，6H) ，7.41～

7.51(m，6H)；31P NMR(162 MHz，室温，氘代氯仿)：

δ 21.81(s)。 

配体 L4(收率 94% )：1 H NMR(400 MHz，室温，

氘代氯仿)：δ 1.35～1.39(m，2H)，1.84～1.90(m，

2H)，2.81～2.84(t，2H)，4.25～4.28(t，2H)，4.46～

4.52(m，2H)，7.33～7.37(m，6H)，7.44～7.47(m，

6H)；31
P NMR(162 MHz ，室温 ，氘代氯仿 )：δ 
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22.08(s)。 

配体 L5(收率 93% )：1 H NMR(400 MHz，室温，

氘代氯仿 )：δ 2.78(t ，2H)，4.37～ 4.43(q ，2H)，

5.55(s ，2H) ，7.28(s ，2H) ，7.37(s ，6H) ，7.40～

7.50(m，9H)；31P NMR(162 MHz，室温，氘代氯仿)：

δ 21.93(s)。 

2.2 催化反应性能评价 

鉴于 Ni/Al 体系对乙烯二聚反应具有良好的催

化性能，在制备出咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物后，

进一步研究此类化合物催化乙烯二聚反应的性能。

二聚反应在甲基环己烷(20 mL)中进行，乙烯压力为

1.0 MPa，反应温度为 45 ℃，反应时间为 30 min，以

DEAC 为助催化剂〔n(Al)∶n(Ni)＝500∶1〕，

Ni(Ⅱ)配合物的用量为 2.4 μmol，实验结果见表 1。

由表 1 可知：该系列催化剂均表现出优异的催化乙烯

二聚的活性和丁烯选择性。咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配

合物 Ni1—Ni5 均能选择性地催化乙烯二聚反应，催

化剂活性为 4.30×10
6～8.23×10

6
g/(mol·h)，丁烯的

选择性达到 90% 以上，其中 1–丁烯的选择性大于

70% 。作为对比，使用 NiBr2(DME)代替咪唑基卡宾–

膦镍配合物，催化体系表现出极低的反应活性，这说

明咪唑基卡宾–膦配体在反应中起到了关键作用。从

催化活性数据中不难看出，所有卡宾–膦镍配合物的

活性明显高于文献报道的双卡宾镍配合物的活性[18]

〔最优活性为 6.86×10
5

g/(mol·h)，丁烯选择性为

77%〕和吡啶类双胺[N，N]镍配合物的活性[19]〔最

优活性为 2×10
5

g/(mol·h)〕。对比 Ni1—Ni5 催化乙

烯二聚的结果，可以看出咪唑基卡宾–膦配体中 N 原

子上的取代基对催化活性和选择性有明显的影响，这

可能与 N 原子上取代基的空间位阻效应和电子效应

有关 [20]。它们的催化剂活性顺序为：Ni3＞Ni2＞ 

Ni4＞Ni1＞Ni5。其中 N 原子连接异丙基的配合物

Ni3 的催化活性最高，催化剂活性达到 8.23×10
6 

g/(mol·h)，其次为 N 原子连接乙基的配合物 Ni2，而

活性最低的为 N 原子取代基为苄基的 Ni5。这些活

性数据进一步表明，咪唑基卡宾–膦 Ni(Ⅱ)配合物的

催化活性序列可能是 N 原子上取代基的位阻效应和

电子效应双重作用的结果。N 原子上的取代基位阻

增大时，会导致 Ni 活性中心空间位阻增加，不利于

乙烯的配位插入[21]，同时 N 原子上取代基的供电子

性增强会使 Ni 中心的电子云密度增大，有利于乙烯

分子插入时形成稳定的 Ni-烷基中间体[22]。 

表 1 不同镍配合物催化乙烯二聚反应结果 

Tab. 1 Results of ethylene dimerization catalyzed by different Ni complexes 

选择性/%  
序号 配合物 

活性/ 

[g/(mol·h)] C4

＝

 1–C4

＝

 trans-C4

＝

 cis-C4

＝

 C6

＝

 1–C6

＝

 C8

＝

 1–C8

＝

 

1 Ni1 4.62×106 91.92 70.37 11.33 10.22 6.47 3.65 1.10 0.41 

2 Ni2 7.76×106 93.15 74.27 9.74 9.14 4.26 2.86 2.59 1.01 

3 Ni3 8.23×106 90.28 77.84 7.06 5.38 6.58 4.24 3.14 1.37 

4 Ni4 5.76×106 92.44 76.65 8.61 7.18 4.79 3.11 2.77 1.14 

5 Ni5 4.30×106 95.25 79.22 9.15 6.88 3.28 2.39 1.47 0.63 

6 NiBr2(DME) 0.02×106 83.46 47.87 19.68 15.91 15.81 8.04 0.73 0.24 

注：C4 表示丁烯，1–C4

＝

表示 1–丁烯，trans-C4

＝

表示反–2–丁烯，cis-C4

＝

表示顺–2–丁烯，C6

＝

表示己烯，1–C6

＝

表示 1–己烯，C8

＝

表示辛烯，

1–C8

＝

表示 1–辛烯。 

为了进一步研究咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物

的催化活性与 N 取代基的相关性，本文进行相关理

论计算。配合物 Ni1—Ni5 的理论计算使用 Gaussian 

09 程序包中的 M06-L
[23]密度泛函方法，并结合 m6-

31G*
[24]基组对配合物 Ni1—Ni5 进行结构优化，使用

工具 SambVca 2.1
[25]对配合物 Ni1—Ni5 进行分子结

构空间模拟，并同时计算了 Ni 活性中心的包埋体积

分数和 Ni 活性中心的轨道能量，结果如图 3 所示。

从图 3 中可知：配合物 Ni5(包埋体积分数为 18.6% )

具有较大的空间位阻，这可能影响催化体系中乙烯的

插入，降低与金属活性中心的配位能力，导致催化活

性较低[26]。空间位阻适中的配合物 Ni2(包埋体积分

数为 15.5% )与 Ni3(包埋体积分数为 16.2% )具有较

好的催化活性。进一步研究发现，Ni1—Ni5 配合物的

最低未占据分子轨道(LUMO)表现出 3d(x
2-y

2
)对称

性，这表明了配合物的轨道能与乙烯的最高占据分子

轨道(HOMO)能级相匹配(图 4)，从而与进入的乙烯

分子形成 π 键。配合物 Ni1—Ni5 的轨道能隙见表 2，

Ni1—Ni5 的 HOMO 和 LUMO 如图 5 所示。由表 2

和图 5 可知：Ni3 的 LUMO 能量低于 Ni2，其对应的

能隙(0.071 39 eV)也为最低。因此，与其他 4 种配合

物相比，Ni3 更易与乙烯发生配位[27]，因此具有较高
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的乙烯二聚活性，这与本文的实验结果一致。 

 

     (a) Ni1(包埋体积分数 14.9%)    (b) Ni2(包埋体积分数 15.5%)       (c) Ni3(包埋体积分数 16.2%) 

 

           (d) Ni4(包埋体积分数 16.9%)           (e) Ni5(包埋体积分数 18.6%) 

图 3 Ni1—Ni5配合物的空间构型及对应的包埋体积分数 

Fig. 3 Geometric structures and percent buried volumes of Ni1–Ni5 complexes 

 

图 4  Ni3的前线分子轨道和乙烯分子轨道的相互作用 

Fig. 4  Interactions between frontier molecular orbitals of

Ni3 complex and molecular orbitals of ethylene 

2.3 反应条件优化 

选用咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物 Ni3 为主催

化剂，考察助催化剂、Al/Ni 物质的量比、聚合温度、

反应时间和催化剂浓度对催化乙烯二聚反应的影响。 

表 2 配合物 Ni1—Ni5的轨道能隙 

Tab. 2 HOMO-LUMO gaps of Ni1–Ni5 complexes 

配合物 ELUMO/eV EHOMO/eV ΔE/eV 

Ni1 -0.076 68 -0.150 08 0.073 40 

Ni2 -0.075 91 -0.149 21 0.073 30 

Ni3 -0.077 35 -0.148 74 0.071 39 

Ni4 -0.079 22 -0.151 01 0.071 79 

Ni5 -0.074 25 -0.156 36 0.082 11 

 

2.3.1 助催化剂 

在 Ni3 配合物的用量为 2.4 μmol、乙烯压力为

1.0 MPa、反应温度为 45 ℃、反应时间为 30 min 的条

件下，在 20 mL 甲基环己烷中进行乙烯二聚反应，研

究不同类型的助催化剂〔n(Al)∶n(Ni)＝500∶1〕

对催化性能的影响，结果见表 3。当助催化剂为

MAO 或 MMAO-3A 时，MMAO-3A 的催化活性是

MAO 的 1.3 倍，这可能是由于 MMAO-3A 在脂肪族
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溶剂 中 具 有 更 好 的溶解 性 [28]，当使 用 DEAC 或

EASC 为助催化剂时，催化活性均高于 MAO 与

MMAO-3A 催化体系的活性，其中 DEAC 表现出较

高的催化活性，为 8.23×10
6

g/(mol·h)，这可能与氯

原子的吸电子效应有关，该效应可以增强金属中心的

亲电性，促进乙烯的配位，提高催化活性[26]。 

 

图 5 Ni1—Ni5的 HOMO和 LUMO 

Fig. 5 HOMO and LUMO of Ni1–Ni5 complexes 

表 3 助催化剂对乙烯二聚的影响 

Tab. 3 Effects of co-catalysts on ethylene dimerization 

选择性/%  
助催化剂 活性/[g/(mol·h)] 

C4

＝

 1–C4

＝

 trans-C4

＝

 cis-C4

＝

 C6

＝

 1-C4

＝

 C8

＝

 1-C8

＝

 

MAO 3.13×106 83.73 66.15 9.47 8.11 11.86 7.34 4.51 1.85 

MMAO-3A 4.08×106 86.34 71.66 8.33 6.35 10.89 6.87 2.77 1.16 

DEAC 8.23×106 90.28 77.84 7.06 5.38 6.58 4.24 3.14 1.37 

EASC 7.79×106 88.63 72.67 7.71 8.25 8.62 5.61 2.75 1.33 

注：C4

＝

表示丁烯，1–C4

＝

表示 1–丁烯，trans-C4

＝

表示反–2–丁烯，cis-C4

＝

表示顺–2–丁烯，C6

＝

表示己烯，1–C6

＝

表示 1–己烯，C8

＝

表示辛烯，1–C8

＝

表示

1–辛烯。 

2.3.2 反应温度 

在 Ni3 配合物的用量为 2.4 μmol、以 DEAC 为

助催化剂〔n(Al)∶n(Ni)＝500∶1〕、乙烯压力为

1.0 MPa、反应时间为 30 min 的条件下，在 20 mL 甲

基环己烷中进行乙烯二聚反应，研究反应温度对催化

性能的影响，结果见表 4。Ni3 的催化活性随反应温

度的升高呈现先上升后降低的趋势，在反应温度为

30 ℃时 ，催 化 剂 的 活 性 达 到峰值，为 1.12 × 10
7 

g/(mol·h)，同时丁烯的选择性达到 94.24%；在 75 ℃

时，活性降至峰值活性的一半左右。这可能是因为在

较低温度下(15 ℃)，Ni 活性中心上烷基的 β–H 消除

(链消除过程)反应速率较低，导致整个催化循环的速

率降低；另外，低温有利于 Ni 活性中心上烷基的链

增长过程，导致更多高碳数产物的生成(15 ℃，己烯

与辛烯的占比为 26.18% )。随着反应温度的升高，烷

基镍活性中心的链消除反应得到增强，使催化剂的活

性增加。过高的反应温度也会导致催化剂活性中心

部分失效，降低有效活性中心的浓度，进而导致反应

体系活性降低[29]。此外，反应体系温度的升高也会造

成溶剂中乙烯浓度的下降，这可能也是导致催化剂活

性降低的原因之一[30–31]。 

表 4 反应温度对乙烯二聚的影响 

Tab. 4 Effect of reaction temperature on ethylene dimerization 

选择性/%  
温度/℃ 活性/[g/(mol·h)] 

C4

＝

 1–C4

＝

 trans-C4

＝

 cis-C4

＝

 C6

＝

 1-C6

＝

 C8

＝

 1-C8

＝

 

15 0.77×107 73.82 53.61 11.17 9.04 24.67 12.88 1.51 0.67 

30 1.12×107 94.24 78.43 8.13 7.68 4.61 3.16 1.15 0.59 

45 0.82×107 90.28 77.84 7.06 5.38 6.58 4.24 3.14 1.37 

60 0.60×107 84.63 71.62 7.32 5.69 8.51 4.65 6.86 1.95 

75 0.55×107 82.57 67.76 11.79 10.37 8.63 5.11 8.80 1.83 

注：C4

＝

表示丁烯，1–C4

＝

表示 1–丁烯，trans-C4

＝

表示反–2–丁烯，cis-C4

＝

表示顺–2–丁烯，C6

＝

表示己烯，1–C6

＝

表示 1–己烯，C8

＝

表示辛烯，1–C8

＝

表示

1–辛烯。 
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2.3.3 Al/Ni 物质的量比 

在乙烯二聚过程中，烷基铝助催化剂的用量也对

催化剂性能起着重要的作用[32]。因此，在 Ni3 配合物

的用量为 2.4 μmol、以 DEAC 为助催化剂、乙烯压力

为 1.0 MPa、反应温度为 30 ℃、反应时间为 30 min 的

条件下，在 20 mL 甲基环己烷中进行乙烯二聚反应，

研究 Al/Ni 物质的量比对催化性能的影响，结果见表

5。随着助催化剂 DEAC 用量的增加，催化活性呈现 

先升高后降低的趋势。催化活性在 Al/Ni 物质的量比

为 1 000∶1 时达到最高。这是因为当 DEAC 用量较

少(300∶1)时，其主要起到消除体系内杂质的作用，

而不能完全活化 Ni 金属进而形成活性中心[33]，而过

量的 DEAC 可能会使 Ni 活性中心被过度还原，导致

催化剂失活[34]。随着 Al/Ni 物质的量比的增加，1–丁

烯的选择性先升高后逐渐降低，在 Al/Ni 物质的量比

为 1 000∶1 时，1–丁烯的选择性最高。 

表 5 Al/Ni物质的量比对乙烯二聚的影响 

Tab. 5 Effect of Al/Ni molar ratio on ethylene dimerization 

选择性/%  
n(Al)∶n(Ni) 活性/[g/(mol·h)] 

C4

＝

 1–C4

＝

 trans-C4

＝

 cis-C4

＝

 C6

＝

 1–C6

＝

 C8

＝

 1–C8

＝

 

300∶1 0.62×107 90.63 66.25 13.29 11.09 7.22 6.17 2.15 1.03 

500∶1 1.12×107 94.24 78.43 8.13 7.68 4.61 3.16 1.15 0.59 

1 000∶1 1.57×107 91.58 81.21 5.62 4.75 5.33 4.06 3.09 1.52 

1 500∶1 1.03×107 85.64 76.46 6.07 3.11 8.57 6.82 5.79 2.57 

2 000∶1 0.73×107 80.17 70.66 4.24 5.27 12.60 7.76 7.23 4.14 

注：C4

＝

表示丁烯，1–C4

＝

表示 1–丁烯，trans-C4

＝

表示反–2–丁烯，cis-C4

＝

表示顺–2–丁烯，C6

＝

表示己烯，1–C6

＝

表示 1–己烯，C8

＝

表示辛烯，

1–C8

＝

表示 1–辛烯。 

2.3.4 催化剂用量 

在以 DEAC 为助催化剂〔n(Al)∶n(Ni)＝

1 000∶1〕、乙烯压力为 1.0 MPa、反应温度为 30 ℃、

反应时间为 30 min 的条件下，在 20 mL 甲基环己烷

中进行乙烯二聚反应，研究 Ni3 配合物的用量对催化

性能的影响，结果见表 6。随着配合物 Ni3 用量从 

0.3 μmol 逐渐增至 4.8 μmol，催化活性呈现先升高后

降低的趋势，在催化剂用量为 1.2 μmol 时活性最佳。

过量的催化剂可能导致金属活性中心周围的乙烯消

耗过快，造成乙烯浓度降低，使催化活性降低[35]。另

外，催化剂量过大可能使金属 Ni 中心不能完全被活

化，从而降低催化活性[36]。 

表 6 催化剂用量对乙烯二聚的影响 

Tab. 6 Effect of catalyst dosage on ethylene dimerization  

选择性/%  
催化剂用量/μmol 活性/[g/(mol·h)] 

C4

＝

 1–C4

＝

 trans-C4

＝

 cis-C4

＝

 C6

＝

 1–C6

＝

 C8

＝

 1–C8

＝

 

0.3 0.64×107 90.63 82.54 5.05 3.04 7.22 6.17 2.15 1.03 

0.6 1.12×107 93.64 82.72 6.22 4.70 4.61 3.16 1.75 0.88 

1.2 1.86×107 92.24 81.65 5.07 5.52 5.19 4.33 2.57 1.36 

2.4 1.57×107 91.58 81.21 5.62 4.75 5.33 4.06 3.09 1.52 

4.8 0.73×107 80.17 70.67 4.24 5.26 12.60 7.76 7.23 4.14 

注：C4

＝

表示丁烯，1–C4

＝

表示 1–丁烯，trans-C4

＝

表示反–2–丁烯，cis-C4

＝

表示顺–2–丁烯，C6

＝

表示己烯，1–C6

＝

表示 1–己烯，C8

＝

表示辛烯，

1–C8

＝

表示 1–辛烯。 

2.3.5 反应时间 

在 Ni3 配合物的用量为 1.2 μmol、以 DEAC 为

助催化剂〔n(Al)∶n(Ni)＝1 000∶1〕、乙烯压力为 

1.0 MPa、反应温度为 30 ℃的条件下，在 20 mL 甲基

环己烷中进行乙烯二聚反应，研究反应时间对催化性

能的影响，结果见表 7。 

表 7 反应时间对乙烯二聚的影响 

Tab. 7 Effect of reaction time on ethylene dimerization  

选择性/%  
时间/min 活性/[g/(mol·h)] 

C4

＝

 1–C4

＝

 trans-C4

＝

 cis-C4

＝

 C6

＝

 1–C6

＝

 C8

＝

 1–C8

＝

15 2.58×107 86.77 75.62 4.38 6.77 8.69 6.69 4.54 1.98 

30 1.86×107 92.24 81.65 5.07 5.52 5.19 4.33 2.57 1.36 

45 1.00×107 91.06 82.57 3.68 4.81 5.82 4.33 3.12 1.44 

60 0.61×107 92.36 83.16 5.92 3.28 4.95 3.87 2.69 1.26 

75 0.37×107 92.84 80.89 5.69 6.26 4.25 2.86 2.91 1.22 

注：C4

＝

表示丁烯，1–C4

＝

表示 1–丁烯，trans-C4

＝

表示反–2–丁烯，cis-C4

＝

表示顺–2–丁烯，C6

＝

表示己烯，1–C6

＝

表示 1–己烯，C8

＝

表示辛烯，

1–C8

＝

表示 1–辛烯。 
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  在反应时间为 15 min 时，催化活性达到最佳，这

可能是由于配合物 Ni3 在此期间能够被迅速激活，形

成乙烯二聚活性中心[37]；随着反应时间的延长，该活

性中心逐渐被体系杂质毒化，导致催化活性下降。 

3 结 论 

本研究合成一系列新型咪唑基卡宾–膦配体及其

Ni(Ⅱ)配合物，通过核磁共振技术对配体进行表征，

利用分子模拟和理论计算方法对咪唑基卡宾–膦

Ni(Ⅱ)配合物进行结构分析，进一步研究咪唑基卡

宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物催化乙烯二聚反应特性及其影

响因素，建立基于镍系的乙烯二聚反应催化新体系。

在 DEAC 存在下，咪唑基卡宾–膦/Ni(Ⅱ)配合物均表

现出良好的催化乙烯二聚反应特性，产物主要为二聚

体。同时发现咪唑 N 原子上的取代基对催化剂的性

能有着显著的影响，当咪唑 N 原子上的取代基为异

丙基时(配合物 Ni3)，催化体系性能最好。进一步优

化反应条件得出，当助催化剂使用 DEAC、反应温度

30 ℃、Al/Ni 物质的量比为 1 000∶1、催化剂用量

1.2 μmol、反应时间 15 min 时，催化剂活性最高可达

2.58×10
7

g/(mol·h)，丁烯选择性为 86.77% (1–丁烯

选择性为 75.62% )。 
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