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摘要 聚烯烃是全球产量巨大、应用广泛的合成高分子材料. 开发高性能、高选择性并能精准调控聚合物结

构的催化体系, 一直是该领域的研究重点. 氮杂环卡宾(NHC)作为一类具有强σ给电子能力和结构可调性的配体,
在过渡金属催化烯烃聚合领域展现出较大潜力. 本文依据金属中心在周期表中的分族及配体结构类型, 系统综述

了氮杂环卡宾金属配合物在催化烯烃聚合中的研究进展, 探讨其分子结构、催化性能以及配体结构与催化行为

之间的构效关系, 并对其未来发展进行了总结与展望.
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1 引言

烯烃聚合是高分子中最重要和最具影响力的反应

之一, 其产物聚烯烃构成了全球产量丰富的合成高分

子材料. 开发高性能、高选择性且能实现聚合物结构

精准调控的催化体系, 一直是该领域研究的核心目标.
诸如传统的Ziegler-Natta催化剂、茂金属催化剂等虽

已取得成功
[1], 但为进一步扩展聚烯烃材料的性能边

界和应用范围, 新型催化剂的设计仍是研究热点.
氮杂环卡宾(N-heterocyclic carbenes, NHCs)通常

是一类单线态卡宾(图1). 1991年, Arduengo等[2]
成功分

离并表征了首例稳定的游离NHC. 卡宾中心碳原子采

取sp2杂化, 其未成键电子位于同一sp2杂化轨道, 空p
轨道可接受来自相邻杂原子的电子. 当氮杂环卡宾作

为配体时, 中心碳的电子可以对金属σ-配位, 而其空

p轨道也可以接受来自金属的反馈电子. 早在20世纪

70年代早期, Cardin等[3]
就对卡宾金属配合物的研究

进行了综述. 与广泛应用的膦配体相比, NHCs通常具

有更强的σ给电子能力和更弱的π受电子能力, 能够形

成更稳定的金属–碳键, 从而有效稳定催化循环中的

活性中间体. 更重要的是, 其环上的取代基具有极高

的可调节性, 允许从电子效应和空间位阻两个维度对

配合物的性质进行精细设计, 实现对催化活性、选择

性与稳定性的精准调控.
基于上述优异特性, NHC-过渡金属配合物已在交

叉偶联
[4,5]

、烯烃复分解
[6,7]

等众多催化反应中展现出

优秀的性能, 推动了金属有机化学和均相催化领域研

究的进展. 然而, 其在烯烃聚合领域的应用潜力和系
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统性研究起步相对较晚, 直至近二十年才迎来逐步的

发展. 大量研究表明, 将NHC配体引入聚合催化剂, 能
够影响催化剂的活性、寿命、对极性单体的耐受性,
并可有效调控聚合物的分子量及分布、立构规整性等

参数.
本文旨在综述氮杂环卡宾的过渡金属配合物在催

化烯烃聚合中的研究进展: 从卡宾金属配合物催化烯

烃聚合的机理切入, 将配合物的金属中心按稀土金属

(Sc、Y、Ln)、IVB族(Ti、Zr、Hf)、VB/VIB族(V、
Cr)、VIII族(Ir、Ni、Pd)和IB族(Cu、Ag、Au)的顺序

分节, 重点阐述各类卡宾金属配合物的分子结构与催

化活性、选择性、稳定性等性能, 并探讨配体结构与

催化行为之间的构效关系. 最后, 将对当前研究面临

的挑战进行总结, 并对其未来发展方向进行展望. 下

文中催化剂活性以g (mol cat.)−1 h−1
为判断单位, 对于

简单烯烃单体, 活性与数值对应关系为: 极低(<103);
低(103~104); 中等(104~105); 高(105~106); 极高(>106),
大分子量烯烃单体(如降冰片烯)则相应乘以102.

2 卡宾金属配合物催化烯烃聚合机理

卡宾金属配合物主要通过烯烃配位的方式催化烯

烃聚合, 其中常见的是Cossee-Arlman机理(图2)[8~10]:
以乙烯为例, 催化剂与助催化剂等活化试剂作用后生

成带有空位的活性中心, 烯烃单体对活性金属中心进

行连续的配位-插入, 最终通过β-H消除等方式得到聚

合产物. 由Briggs[11]于1989年提出的环金属机理在烯

烃齐聚的解释上更为适用(图3): 同样以乙烯为例, 催

化剂形成的活性金属物种与至少两个烯烃分子配位,
并通过环金属化成环, 经过后续烯烃插入和最终的β-
H转移, 得到产物. 从机理的角度来看, 调控催化剂的

性能, 本质上是通过调控电子效应和空间效应两方面,

直接或间接影响单体插入、β-H消除等基元反应.

3 稀土金属(Sc, Y, Ln)卡宾配合物

稀土金属离子具有同周期元素中较大的离子半

径、高的配位数以及强的Lewis酸性, 这些特性使其在

烯烃聚合中能够表现出独特的反应活性和选择性. 本

节将重点综述NHC-稀土金属配合物在烯烃选择性聚

合与共聚等方面的研究进展.
2007年, 崔冬梅课题组

[12]
报道了双烷基与茚基修

饰的咪唑卡宾 ( Ind-NHC)配位的稀土金属配合物

图 1 (网络版彩图)氮杂环卡宾及其金属配合物
Figure 1 (Color online) N-heterocyclic carbene and its metal com-
plex.

图 2 过渡金属催化乙烯聚合Cossee-Arlman机理示意图
Figure 2 Cossee-Arlman mechanism for ethylene polymerization
catalyzed by transition metals.

图 3 过渡金属催化乙烯聚合环金属机理示意图
Figure 3 Metallacycle mechanism for ethylene polymerization cata-
lyzed by transition metals.
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(图4a), 之后他们
[13]

报道了对应的芴基修饰的咪唑卡

宾(Flu-NHC)配合物(图4b). 结果表明, 当使用[Ph3C]-
[B(C6F5)4]和AliBu3活化Flu-NHC配合物催化异戊二烯

聚合时, 可以实现高选择性的3,4-聚合, 其中以Lu为中

心的配合物可达到99%的选择性, 即使在80 °C的高温

下也仍保持94.5%的选择性. Flu-NHC较Ind-NHC使配

合物具有更高的活性和3,4-选择性, 这是因为芴基的

空间位阻更大, 可以有效控制异戊二烯的插入方式.
Flu-NHC-Ln配合物还被他们课题组应用于乙烯与高

级α-烯烃共聚(图4c)[14].配合物的活化体系延续了先前

的工作, 使乙烯与1-己烯和1-辛烯的共聚活性分别达

到极高(4.12×106与3.64×106 g (mol cat.)−1 atm−1 h−1).
此外, 通过改变共聚单体的投料比, 可以控制α-烯烃在

共聚物中的插入率(1-己烯: 2.95~20.2 mol%; 1-辛烯:
2.1~38.7 mol%). 中心金属Dy和Er没有活性, 而Sc因
其较小的离子半径与强Lewis酸性表现出显著的活性.
除了催化乙烯与高级α-烯烃共聚, 2018年, 崔冬梅课题

组
[15]

还分别报道了Flu-NHC-Sc配合物催化乙烯与苯

乙烯 /极性苯乙烯共聚的工作(图4d), 前者以5.08
×105 g (mol cat.)−1 h−1

的共聚活性、16.1~43.2 mol%的

苯乙烯可控插入率得到无连续苯乙烯序列的伪无规共

聚物; 后者则以最高3.19×105 g (mol cat.)−1 h−1
的活性,

实现了乙烯与多种极性苯乙烯的共聚, 得到伪交替或

完美交替共聚物
[16]. Flu-NHC-Sc配合物还可以催化乙

烯与丁二烯共聚
[17], 得到高分子量、以反式-1,4结构

为主、含少量结构缺陷的无规共聚物, 共聚活性最高

可达1.64×106 g (mol cat.)−1 h−1. 这种共聚物经硫化之

后, 具有优异的拉伸强度、耐老化性、抗穿刺性、耐

磨性等, 综合性能超越天然橡胶与丁苯橡胶.
2008年崔冬梅课题组

[18]
报道了一种CCC-型三齿

钳形双卡宾-稀土金属配合物(图5a). 这种配合物可以

通过向配体的前体咪唑盐与LnCl3的混合悬浊液中加

入
nBuLi再处理得到(图5b). 核磁共振波谱(NMR)与X

射线衍射分析确定其为含四氢呋喃配位的二溴化物.
这种配合物用于催化异戊二烯聚合

[19], 中心金属为

Nd、AlEt3作助催化剂时活性最高, 中心金属为Gd、
Dy、Y、Ho亦有可观的活性, 而Sc、La、Sm、Tm、

Lu则无活性. 聚合的顺式1,4-选择性高达99.6%, 在

80 °C的高温下仍能保持97.6%的选择性. 核磁手段表

明催化的活性物种为Ln与Al双氢桥联的阳离子.
崔冬梅课题组

[20]
还报道了使用[Ph3C][B(C6F5)4]活

化的双烷基与脒基修饰NHC的Lu配合物(Am-NHC-
Lu). Am-NHC-Lu被用于催化异戊二烯聚合(图6), 可在

室温下30 min内完全转化500当量的异戊二烯, 且具有

大于98%的3,4-选择性, 最高可在0 °C时达99.3%. 聚异

戊二烯-Lu的活性末端可以进一步引发ε-己内酯的开

环聚合(ROP), 得到分布窄、分子量在4.9×104到
10.2×104内可控的嵌段共聚物. Am-NHC-Lu还可催化

2-苯基-1,3-丁二烯(2-PB)的3,4-聚合
[21], 选择性最高可

达96.9%. 当温度升高或溶剂极性降低时, 3,4-选择性

下降; 位阻增大有利于提高3,4-选择性, 但活性有所

下降.

图 4 (a) Ind-NHC-Ln配合物; (b) Flu-NHC-Ln配合物;
(c) Flu-NHC-Sc配合物催化乙烯与高级α-烯烃共聚; (d) Flu-
NHC-Sc配合物催化乙烯与极性苯乙烯共聚
Figure 4 (a) Ind-NHC-Ln complexes; (b) Flu-NHC-Ln complexes;
(c) copolymerization of ethylene with higher α-olefins catalyzed by Flu-
NHC-Sc complex; (d) copolymerization of ethylene with polar styrenes
catalyzed by Flu-NHC-Sc complex.

图 5 (a) CCC-型三齿NHC-Ln配合物; (b) CCC-型三齿
NHC-Ln配合物的合成
Figure 5 (a) CCC-pincer bis(NHC)-Ln complexes; (b) synthesis of
CCC-pincer bis(NHC)-Ln complexes.
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徐铁齐课题组
[22]

报道了三烷基与二取代咪唑卡

宾的Sc配合物(NHC)Sc(CH2SiMe3)3 (图7a)催化α-烯烃

均聚或1-己烯/1,5-己二烯共聚: 1-己烯均聚活性最高可

达2.52×106 g (mol cat.)−1 h−1, 生成分子量可控的无规

立构聚烯烃; 1-己烯/1,5-己二烯发生无规共聚, 己二烯

含量可在26.6~98.6 mol%调控, 且发生分子内环化的

选择性高. 之后徐铁齐等
[23]

还报道了此配合物催化含

硫α-烯烃单体聚合得到结晶性聚合物(图7b): 1000当
量单体24 h转化率91%, 熔融温度Tm可以达到91 °C,
间同立构度rrrr高达0.95, 立体规整性与单体结构都会

影响聚合物的结晶能力. 单体含给电子基有利于活性,
含吸电子基则有利于间规度; 邻位取代基会显著降

低聚合活性和间规度. (NHC)Sc(CH2SiMe3)3还被陈世

稆课题组
[24]

用于催化邻甲氧基苯乙烯或其硅氧基或

氟取代衍生物的聚合(图7c), 表现出高活性(2.16
×106 g (mol cat.)−1 h−1)、高间规选择性(rrrr>0.99)、高

产物分子量(Mn达4.6×106 g mol−1)等催化性能. 密度泛

函理论(DFT)计算证明了邻甲氧基苯乙烯的杂原子与

双键分别通过σ、π与Sc中心配位, 降低单体的插入

能垒.
何高红课题组与苏一鸣课题组

[25]
联合报道了 唑

啉衍生的NHC稀土金属配合物IBiox-Ln(CH2SiMe3)3,
其中Sc中心的配合物在2当量的[Ph3C][B(C6F5)4]活化

下催化1-己烯聚合表现出达2.85×105 g (mol cat.)−1 h−1
的

高活性; Sc配合物还可催化1-己烯与1,7-辛二烯共聚,
得到单体比例可调、含约20 mol%侧链乙烯基的无规

共聚物(图8). 侧链乙烯基可通过光引发硫醇-烯点击反

应进行后修饰, 引入羧基, 提高共聚物的亲水性.
在众多稀土金属中, Sc因其最小的离子半径和最

强的Lewis酸性通常具有较好的表现. 以崔冬梅课题组

的工作为代表的一系列研究, 展现了NHC-稀土金属配

合物在催化烯烃高选择性聚合与单体比例可调的共聚

反应中取得的成果, 表现出非凡的潜力.

4 IVB族金属(Ti, Zr, Hf)卡宾配合物

IVB族金属是经典Ziegler-Natta催化剂的核心元

素, 其配合物在烯烃聚合工业中占据统治地位. 本节将

梳理各类NHC-IVB族金属配合物, 并讨论它们在烯烃

聚合中的应用.
Erker等[26]

在2002年报道了双NHC配位的Zr氯化

物(图9), X射线衍射表明, 两个NHC处于配位八面体上

的对位. 他们采用多种NHC上具有不同取代基的配合

物催化乙烯聚合, 最高达到7.5×104 g (mol cat.)−1 bar−1 h−1

的中等活性, 并得到线性的聚乙烯产物.
Kawaguchi等[27]

报道了一种双(邻酚苄基)取代的

NHC-Ti配合物(图10a),邻酚苄基与NHC形成的三齿配

图 6 Am-NHC-Lu配合物催化异戊二烯3,4-聚合及活性末
端形成嵌段共聚物
Figure 6 3,4-Polymerization of isoprene catalyzed by Am-NHC-Lu
complex and formation of block copolymers via active chain ends.

图 7 (a) (NHC)Sc(CH2SiMe3)3配合物; (NHC)Sc(CH2SiMe3)3
配合物催化(b)含硫α-烯烃单体聚合和(c)功能化的邻甲氧基
苯乙烯聚合
Figure 7 (a) (NHC)Sc(CH2SiMe3)3 complexes; (b) polymerization of
sulfur-functionalized α-olefins and (c) functionalized o-methoxystyr-
enes catalyzed by (NHC)Sc(CH2SiMe3)3 complex.

图 8 IBiox-Sc(CH2SiMe3)3配合物催化1-己烯与1,7-辛二烯
共聚
Figure 8 Copolymerization of 1-hexene with 1,7-octadiene catalyzed
by IBiox-Sc(CH2SiMe3)3 complex.
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体与Ti呈经式配位. 使用改性甲基铝氧烷(MMAO)活
化后, 该配合物能以2.90×105 g (mol cat.)−1 bar−1 h−1

的

活性催化乙烯聚合. 之后, 张道课题组
[28]

使用甲基铝

氧烷(MAO)活化相似的Ti配合物催化乙烯聚合, 以

9.69×104 g (mol cat.)−1 bar−1 h−1
活性得到低分子量线

性聚乙烯. Dagorne课题组
[29]

于2013年报道了三齿

NHC-双酚配体的Zr/Hf苄基配合物(图10b), 使用

[HNMe2Ph][B(C6F5)4]活化后, 可定量生成NMe2Ph配
位的阳离子活性物种, 实现高效催化1-己烯齐聚, 能

以最高77%的选择性生成1-己烯三聚产物. 选择性来

源于NMe2Ph的配位, 稳定阳离子的同时增大空间位

阻, 促进2,1-插入. Despagnet-Ayoub等[30]
报道了结构

类似的配合物(图10c), 通过添加不同配体可以实现

从齐聚到聚合的可控切换: 配体通过改变金属中心周

围的立体环境, 调控插入方式(1,2或2,1), 从而影响链

终止概率. Fryzuk等[31]
报道了同为三齿NHC-双杂原

子配体的Zr/Hf配合物(图10d), NHC-双胺结构由咪

唑与氯代胺发生取代得到. 配合物在[Ph3C][B(C6F5)4]
活化后产生阳离子活性物种, 其中Zr配合物有1.25
×105 g (mol cat.)−1 bar−1 h−1

的中等乙烯聚合活性.
Longo等[32]

于2011年报道了环戊烷氧基修饰的

NHC-Zr配合物(图11a). 使用MAO作为助催化剂催化

乙烯聚合, 得到高分子量线性聚乙烯(Mw>6×10
5 g mol−1),

多分散系数(polydispersity index, PDI)>2; 同样条件进

行丙烯聚合, 得到高度等规聚丙烯和无规聚丙烯的混

合物. 结合聚合中的多活性中心行为, 他们通过DFT
计算推测了可能催化等规聚合的活性结构 . 次年 ,
Longo等[33]

报道了其他烷氧基NHC-Zr配合物(图11b),
聚合与DFT计算研究结果与上一篇报道的结果

[32]
类

似, 都存在多活性中心.
Grubbs课题组

[34]
报道了有两个NHC-酚双齿配体

的Ti/Zr配合物(图12a), 用于催化乙烯均聚或与1-辛烯/
降冰片烯共聚. 在MAO作助催化剂时, 催化活性一般,

可能归因于酚氧基邻位的大位阻基团或NHC的强给

电子性. 2013年他们开展了更为深入的研究
[35], 发现

该配合物催化乙烯聚合生成高分子量、宽分布的线性

聚乙烯, Zr的活性高于Ti, 但产物分子量较低, 链转移

更频繁; Ti中心配合物催化苯乙烯聚合可生成高度间

规聚苯乙烯(图12c), 但此种配合物未能成功催化乙烯

与苯乙烯共聚. Buchmeiser等[36]
则在2019年报道了单

个NHC-酚双齿配体的Ti配合物(图12b), 用于乙烯均

聚或与降冰片烯/环戊烯共聚. 配合物的电子与空间因

素不利于β-H消除, 使聚合产物产生较高的分子量, 即
Mn>6×10

6 g mol−1.
Lavoie等[37]

于2011年报道了NHC-亚胺双齿Ti/Zr
配合物(图13a)催化乙烯聚合的研究, Zr中心较Ti有更

高的活性, 达1.40×105 g (mol cat.)−1 h−1. Nomura等[38]

在2019年报道了带有弱配位硼酸根的阴离子NHC
(WCA-NHC)配体的Ti茂配合物(图13b), 并用于乙烯

均聚或与1-己烯共聚(图13c). 催化所得聚乙烯具有高

分子量和单活性中心催化特征, 活性最高可达4.59

图 9 (NHC)2ZrCl4配合物
Figure 9 (NHC)2ZrCl4 complexes.

图 10 (a~d) NHC-双杂原子三齿配体IVB族金属配合物
Figure 10 (a–d) Group IVB metal complexes with tridentate NHC-
donor ligands.

图 11 (a, b) 烷氧基NHC-IVB族金属配合物
Figure 11 (a, b) Alkoxy-functionalized NHC-group IVB metal
complexes.

张扬等: 氮杂环卡宾金属配合物催化烯烃聚合研究进展

1760



×106 g (mol cat.)−1 h−1; 乙烯/1-己烯的共聚物具有最高

可达36.2 mol%的1-己烯插入率. WCA-NHC配体通过

强给电子效应稳定了Ti中心的阳离子活性物种, 硼酸

根部分作为弱配位阴离子维持了活性中心的稳定性和

开放性, 有利于烯烃配位与插入.
总体而言, NHC配体的引入为传统的IVB族金属

聚合催化剂注入了新的活力. 然而, 许多体系仍存在

活性不高或产生多活性中心的问题. 通过构建NHC与

O、N等原子课题组成的多齿配体, 可以有效地稳定活

性金属中心, 抑制失活途径, 从而在不同程度上提升催

化活性和稳定性.

5 VB/VIB族金属(V, Cr)卡宾配合物

V和Cr催化剂在烯烃, 尤其是乙烯的齐聚和聚合

中扮演着重要角色, 其中Cr系催化剂在工业上常被用

于生产高密度聚乙烯和线性α-烯烃 . 本节将总结

NHC-V和NHC-Cr配合物催化烯烃聚合的研究进展,
尤其是在乙烯选择性齐聚生成α-烯烃的应用.

吴一弦课题组
[39]

报道了一类(NHC)VOCl3配合物

(图14a). Et3Al2Cl3作助催化剂, 该配合物催化乙烯与丙

烯所得共聚物具有较窄的分子量分布, 无规度高于传

统V体系, NHC配体能有效稳定V活性中心, 使其在高

Al/V比下仍保持高活性. 之后, 他们
[40]

对此催化体系

进行进一步研究: Mw随聚合时间线性增大, 能达到极

高的1.612×106 g mol−1; NHC对V中心的稳定能力表现

为显著延长催化剂的寿命, 抑制链转移和终止, 实现准

活性共聚. 2023年, 李化毅课题组
[41]

报道了一系列双

NHC配体的V配合物(图14b), 用于催化乙烯均聚或乙

烯/降冰片烯的共聚. 乙烯均聚的催化活性最高可达

1.01×107 g (mol cat.)−1 h−1, 所得聚乙烯具有较高的分

子量. 在乙烯/降冰片烯的共聚中, 随着催化剂的NHC
之间桥连碳数的增加, 聚合产物中的降冰片烯含量增

多, 最高可达18.1 mol%, 且乙烯与降冰片烯的交替序

列信号明显增强.
NHC最早作为配体被应用于烯烃聚合为Borealis

在2000年申请的一项国际专利
[42]. 在这项专利中, 以

铬为中心金属的咪唑卡宾配合物(图15a)被用于乙烯

的聚合. 同年, Jolly等[43]
报道了类似的NHC-Cr配合物

(图15b), 然而其乙烯聚合催化活性较低, 归因于其在

甲苯中的溶解性较差; 产生的聚合物高度支化且分两

步熔融, 含有低/高分子量的不同组分, 说明反应中不

止一种活性物种.
2003年, McGuinness等[44]

报道了Cr的吡啶双NHC
配合物(图16a)催化乙烯齐聚/聚合的研究. Cr中心配合

物在取代基为Dipp、助催化剂为MAO时, 室温即可达

到4.044×107 g (mol cat.)−1 bar−1 h−1
的乙烯齐聚催化活

性.产物中α-烯烃的选择性达到80%~93%,取代基体积

的增大会使更高碳数的产物占比增加, 位阻过大则会

图 12 (a)苯酚-NHC双齿配体Ti/Zr配合物; (b)单个NHC-酚
双齿配体的Ti配合物; (c) 苯酚-NHC-Ti配合物催化苯乙烯聚
合生成高度间规聚苯乙烯
Figure 12 (a) Phenol-NHC bidentate Ti/Zr complexes; (b) Ti complex
with a single NHC-phenol bidentate ligand; (c) highly syndiotactic
polystyrene produced from styrene polymerization catalyzed by phenol-
NHC-Ti complexes.

图 13 (a) NHC-亚胺双齿Ti/Zr配合物; (b) WCA-NHC-Ti配
合物; (c) WCA-NHC-Ti配合物催化乙烯与1-己烯共聚
Figure 13 (a) NHC-imine bidentate Ti/Zr complexes; (b) WCA-
NHC-Ti complexes; (c) copolymerization of ethylene with 1-hexene
catalyzed by WCA-NHC-Ti complexes.
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抑制催化活性. McGuinness等[45]
还在2004年报道了其

他金属中心的双NHC-吡啶配合物催化乙烯齐聚的研

究结果: Ti和V为中心的配合物具有较高的催化活性,
V配合物活性高达1.446×106 g (mol cat.)−1 bar−1 h−1, 且
两种金属的配合物都可以催化生成高分子量(Mw>
2×106 g mol−1)线性聚乙烯; 然而Fe和Co为中心的配合

物无催化活性, 这可能是因为Fe和Co容易发生烷基-

NHC的还原消除, 生成甲基化的配体, 导致催化剂分

解无法催化反应. 在后续的机理研究中
[46], McGuinness

等
[47]

根据吡啶双卡宾Cr配合物催化氘标记的乙烯齐

聚时的产物氘代数与催化剂高负载下的支化情况, 认

为该催化过程为金属环机理(图16b); 之后, 他们使用

同样的催化剂对多种α-烯烃进行了齐聚研究, 主要得

到二聚产物, 从而进一步证明了金属环机理.
2006年Theopold课题组

[48]
报道了双齿NHC-Cr配

合物(图17a)催化乙烯聚合的研究. 此种配合物催化活

性不高且产物分子量分布宽, 可能存在多活性中心;
Cr(II)配合物无催化活性, 高价态Cr(III)更适合该体系.
Lavoie等[49]

于2012年报道了双亚胺-NHC与多种金属

的配合物(图17b), X射线衍射结果表明该配体为二齿

配位. Fe与Co配合物完全无活性, 只有Cr为中心的配

合物可以以中等的催化活性产生线性聚乙烯, 减小配

体的供电子能力或增强π-接受电子能力可以使配合物

催化活性增加.
Danopoulos等[50]

报道了茚基修饰的NHC配体与Cr
的配合物(图18a). 茚基以η5方式配位, Cr中心呈扭曲四

面体结构. Cr(II)配合物会在四氢呋喃(THF)中缓慢氧

化二聚, 形成μ-O桥连的双核Cr(III)配合物. 所有Cr(III)
配合物在MMAO-3A活化下均表现出中等的聚合活性.
Danopoulos等[51]

在2015年还报道了两类含膦的NHC-Cr
配合物(图18b, c). 所有配合物在助催化剂为MAO时会

催化乙烯齐聚, 常温时产物以1-己烯和1-辛烯为主, 而
在助催化剂为AlEtCl2时主要产物为聚乙烯.

Braunstein课题组
[52]

在2019年报道了亚胺-NHC-
叔胺三齿配体的Cr/Ni配合物(图19a, b)催化乙烯齐聚

的研究. 配体可以与Cu和Ag配位得到单核或双核配合

物, 再通过转金属化制备Cr/Ni配合物. Cr配合物使用

MAO作为助催化剂, 主要催化生成C4~C10线性α-烯烃,
选择性可达90%以上, 聚乙烯副产物较少; Ni配合物使

用AlEtCl2作为助催化剂, 活性可达1.46×104 g (g Ni)−1 h−1,
主要生成低齐聚数的丁烯和己烯, 活性最高时占比分

别为65%与30%.
2024年Buchmeiser课题组

[53]
报道了一系列膦基/

芳胺基-NHC的Cr配合物(图20a~c)催化乙烯齐聚的研

究. 这些配合物在MAO活化下表现出中等到高的活

性, 产生分布广泛的不同碳数的乙烯齐聚产物与聚乙

烯, 高碳齐聚产物(C14+)占比较高. 非常规卡宾CAAC
配体被用于Cr催化的乙烯齐聚, 显示出比NHC更高的

图 14 (a, b) NHC-V配合物
Figure 14 (a, b) NHC-V complexes.

图 15 (a, b) 早期用于乙烯聚合的NHC-Cr配合物
Figure 15 (a, b) Early NHC-Cr complexes used for ethylene
polymerization.

图 16 (a) 吡啶双NHC-Cr配合物; (b) 两种机理下生成不同
氘代数产物的过程
Figure 16 (a) Pyridine-bis(NHC)-Cr complexes; (b) processes yield-
ing differently deuterated products via two distinct mechanisms.
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活性.
NHC配体在前过渡金属尤其是Cr的催化体系中显

示出强大的稳定性和调控能力. 上文所述McGuinness

等研究的吡啶双NHC三齿Cr配合物在乙烯齐聚中表

现出极高的活性和对线性α-烯烃的优秀选择性. 研究

表明, NHC上取代基的位阻增大有利于生成更高碳数

的烯烃, 但过度增大则会导致活性下降. 此外, 助催化

剂的种类可以显著改变产物的分布, 实现从齐聚与聚

合的切换.

6 第VIII族金属(Ir, Ni, Pd)卡宾配合物

后过渡金属的卡宾配合物在催化烯烃聚合上拥有

着巨大的潜力
[54]. 以Ni、Pd为主的第VIII族后过渡金

属因其较弱的氧亲和性, 在催化烯烃与极性单体共聚

方面具有先天优势, 是制备功能化聚烯烃的理想候选.
NHC配体强大的给电子能力能够稳定它们的中低价

态, 抑制如还原消除等失活路径, 从而显著提高催化剂

的活性和寿命. 本节将梳理NHC-Ni/Pd配合物催化烯

烃聚合的研究, 尤其是催化降冰片烯的聚合以及乙烯

和极性单体的共聚.
金国新课题组

[55]
在2008年报道了含Cp* (五甲基

环戊二烯)配体的NHC-Ir配合物(图21a, b), 这两种配

合物催化降冰片烯聚合的活性分别可达1.70×106和
3.03×105 g (mol cat.)−1 h−1, 他们对聚合的机理提出了

猜想, 通过NMR进行分析, 最终确定产物是由吡啶配

位的N解离后单体通过配位-插入机理产生的.
Wasserscheid等[56]

报道了双NHC-Ni配合物(图
22a)在咪唑氯铝酸盐离子液体中催化丙烯/1-丁烯二聚

的研究. 在甲苯中使用AlEt2Cl或MAO作为助催化剂

时, 配合物会发生还原消除而失活; 而离子液体中的

咪唑阳离子与Ni中心重新生成活性NHC-Ni物种, 表现

出高催化活性, 1-丁烯二聚转化频率(turnover frequency,
TOF)可达7020 h−1. 2015年, Braunstein课题组

[57]
报道

了醚功能化的双NHC-Ni配合物(图22b). 这种配合物

通过水配位可实现反式至顺式的异构化(图22c), 催化

乙烯齐聚的活性可达1.81×104 g (g Ni)−1 h−1, 产物主要

为C4~C6烯烃, 有较高的二聚选择性. NHC上取代基的

空间因素是影响催化剂活性的关键. 2020年, Braun-
stein课题组

[58]
进一步报道了以含醚NHC为代表的双

位点配体的Ni配合物(图22d, e)在乙烯齐聚中的研究,
含醚O的配体均为单齿配位, 而含胺N的配体则能螯合

配位. 使用二氯乙基铝作助催化剂, 胺螯合配体催化活

性和稳定性显著较高, 而醚配体的氧不参与配位, 无法

图 17 (a, b) 双齿NHC-Cr配合物与NHC双亚胺配合物
Figure 17 (a, b) Bidentate NHC-Cr complexes and NHC-bis(imine)
complexes.

图 18 (a~c) 茚/膦修饰的NHC-Cr配合物
Figure 18 (a–c) Indenyl-/phosphino-modified NHC-Cr complexes.

图 19 (a, b) 亚胺-NHC-叔胺配体Cr/Ni配合物
Figure 19 (a, b) Cr/Ni complexes with imine-NHC-amine ligands.

图 20 (a~c) 膦/芳胺-NHC及CAAC的Cr配合物
Figure 20 (a–c) Phosphino/arylamino-NHC and CAAC-Cr com-
plexes.
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稳定活性物种, 活性较低. 相应地, 张道课题组
[59]

报道

了单配位的胺-NHC双齿配体的Ni配合物(图22f), 这种

配合物可由Ag-NHC中间体与Ni盐转金属化制备(图
22g). 其催化乙烯聚合时无活性, 可能是因为催化剂分

解为Ni(0); 在催化降冰片烯聚合时 , 表现出最高

3.0×106 g (mol cat.)−1 h−1
的活性, 机制为加成聚合, 产

生高度不溶的聚合物.
2004年金国新课题组

[60]
报道了吡啶-NHC双齿配

体的Ni配合物(图23a), X射线单晶衍射确认该配合物

中有两个配体与Ni呈平面四方配位. 使用MAO作助催

化剂时, 该配合物催化降冰片烯进行加成聚合, 具有

2.6×107 g (mol cat.)−1 h−1
的极高活性; 同样的体系也可

以催化乙烯聚合, 活性为3.3×105 g (mol cat.)−1 h−1, 得

到分布较宽、具有支链结构的聚乙烯. 两年后, 金国新

课题组
[61]

还报道了相同配体的Pd配合物(图23b), 此配

合物中仅有一个吡啶-NHC配体, 其催化降冰片烯与乙

烯聚合的活性较Ni中心配合物更胜一筹, 分别可达

7.7×107与6.0×105 g (mol cat.)−1 h−1. 吡啶-NHC双齿配

体的Ni/Pd配合物也有其他报道: Albrecht等[62,63]
于

2012年分别报道了两种吡啶-NHC双齿Pd配合物. 配

体具有不同柔性的配合物(图23c)NHC上的大位阻基

团使其主要催化乙烯生成齐聚产物, 刚性与位阻更大

的配合物对二聚的选择性更高; 不同柔性程度的配合

物都可以高选择性催化苯乙烯二聚
[62]. 另一种吡啶-

NHC-Pd配合物(图23d)同样被用于研究乙烯齐聚 ,
NHC一侧为大位阻基团可以促进β-H消除, 利于齐聚;
小位阻基团加速催化剂活化, 但也更倾向还原消除,
不利于链增长

[63].
Waymouth等[64]

报道了一种烯醇-NHC双齿配体的

Ni配合物(图24a), 在没有助催化剂时, 这种催化剂通

过较快的β-H消除, 产生低分子量的线性聚乙烯; 同时

该配合物也会使丙烯聚合产生无规低分子量产物. 该

类配合物较阳离子Ni催化剂链行走倾向更低. 之后,
Waymouth等[65]

还报道了另一种烯醇-NHC双齿配体与

烯丙基配位的Ni配合物(图24b). 相比于先前的研究,
此配合物在没有助催化剂时无催化活性, 但也具有更

长的寿命; 加入ZnEt2后, 具有硝基的配合物表现出最

高1.75×104 g (mol cat.)−1 h−1
的活性, 可以催化乙烯聚

合产生高度线性的低分子量聚乙烯.
沈琪课题组

[66]
在2005年报道了水杨醛亚胺修饰

的NHC三齿配体与Ni的配合物(图25a)催化苯乙烯聚

合的研究, 配体中苯基上酚的O、亚胺的N与NHC的C
三齿配位, Ni中心呈扭曲的平面四方构型. NaBPh4作
助催化剂时, 该配合物表现出良好的苯乙烯聚合催化

活性, 得到Mn为17600 g mol−1, PDI为1.97的聚合物.
类似的N、O、C三齿配体也有其他报道. 宋海斌课题

图 21 (a, b) 含Cp*配体的NHC-Ir配合物
Figure 21 (a, b) NHC-Ir complexes containing Cp* ligands.

图 22 (a) 双NHC-Ni配合物; (b) 醚功能化双NHC-Ni配合
物; (c) 醚功能化双NHC-Ni配合物在H2O作用下的异构化;
(d) 双位点醚功能化NHC-Ni配合物; (e) 双位点叔胺功能化
NHC-Ni配合物; (f) 单配位的胺-NHC-Ni配合物; (g) 单配位
胺-NHC-Ni配合物的制备
Figure 22 (a) Bis(NHC)-Ni complexes; (b) ether-functionalized bis
(NHC)-Ni complexes; (c) isomerization of ether-functionalized bis
(NHC)-Ni complexes induced by H2O; (d) ditopic ether-functionalized
NHC-Ni complexes; (e) ditopic tertiary amine-functionalized NHC-Ni
complexes; (f) monocoordinated amine-NHC-Ni complex; (g) synthesis
of monocoordinated amine-NHC-Ni complex.
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组
[67]

报道了含手性联萘基团的NHC-Ni配合物(图25b),
用于催化降冰片烯聚合. X射线单晶衍射确认Ni与两

个配体呈四配位, 配体有空余的未配位的位点. 该配

合物的催化活性可达6.57×106 g (mol cat.)−1 h−1, 生成

高热稳定性的聚合物. 2016年, 王佰全课题组
[68]

报道了

酚氧基-NHC-叔胺/吡啶三齿配位的Pd配合物(图25c, d)
催化降冰片烯聚合的研究. 所有Pd配合物在MAO或
Et2AlCl活化下均表现出极高的催化活性 , 最高达

5.999×107 g (mol cat.)−1 h−1. 之后, 王佰全课题组
[69]

报

道了这些配体的Ni配合物(图25c, d)与相应的烯烃聚

合催化研究. 当B(C6F5)3作为助催化剂时, 配合物在

100 °C高温下仍表现出高达3.21×106 g (mol cat.)−1 h−1

的降冰片烯聚合活性, 且单体转化率接近100%. 这些

配合物还可以催化降冰片烯与1-辛烯的共聚, 活性达

1.389×105 g (mol cat.)−1 h−1, 1-辛烯插入率可达9~17 mol%.
王佰全课题组

[70]
还在2021年报道了羟基喹啉并咪唑

卡宾(IzQO)三齿配位的Pd配合物(图25e), 配体由先前

酚氧基-NHC-叔胺三齿配体基础上进行环化生成(图25f).
使用Me2AlCl作助催化剂, 此种配合物催化降冰片烯

聚合表现出极高的活性, 达2.74×108 g (mol cat.)−1 h−1,
且在140 °C仍保持高活性; 在催化降冰片烯与丁基乙

烯醚(BVE)和10-十一烯酸甲酯(UA)这类极性单体共

聚时, 活性可以达到8.61×104 g (mol cat.)−1 h−1
且取得

较好的BVE插入率, 能够调控共聚物的溶解性.

沈琪课题组
[71]

在2005年还报道了NHC和茚配位

的Ni配合物(图26a), 并用于乙烯二聚的催化研究. 配

合物由双茚夹心Ni配合物与咪唑盐发生复分解一步高

效制得(图26c). 使用MMAO作助催化剂, 最高可达到

1.51×104 g (mol cat.)−1 h−1
的乙烯二聚活性; 产物高选

择性得到1-丁烯, 这说明催化中β-H消除速度快于链增

长. 2006年, Pietrzykowski等[72]
报道了类似的NHC-Ni

茂配合物(图26b)催化苯乙烯聚合的研究. MAO为助催

化剂, 最高转化数(turnover number, TON)达4450, 生成

无规聚苯乙烯. 他们推测机理为阳离子聚合(图26d),
催化活性的高低会受到阳离子中心稳定性好坏的

影响.
2006年, Cámpora等[73]

报道了NHC与烯丙基配位

的Ni配合物(图27a)及其催化1,3-丁二烯/苯乙烯聚合的

研究, 产物分别为高顺式聚丁二烯和无规聚苯乙烯. 他
们推测活性物种可能是单配位阳离子[Ni(η3-allyl)(NHC)]+,

图 23 (a~d) 含吡啶-NHC双齿配体的Ni/Pd配合物
Figure 23 (a–d) Ni/Pd complexes with pyridine-NHC bidentate
ligands.

图 24 (a, b) 烯醇-NHC双齿Ni配合物
Figure 24 (a, b) Enol-NHC bidentate Ni complexes.

图 25 (a) 水杨醛亚胺修饰NHC-Ni配合物; (b) 含手性联萘
的NHC-Ni配合物; (c) 酚氧基-NHC-吡啶三齿配体的Ni/Pd配
合物; (d) 酚氧基-NHC-叔胺三齿配体的Ni/Pd配合物;
(e) IzQO-Pd配合物; (f) 由酚氧基-NHC-叔胺三齿Pd配合物
制备IzQO-Pd配合物
Figure 25 (a) Salicylaldimine-functionalized NHC-Ni complex;
(b) NHC-Ni complex containing chiral binaphthyl group; (c) Ni/Pd
complexes with phenoxy-NHC-pyridine tridentate ligands; (d) Ni/Pd
complexes with phenoxy-NHC-amine tridentate ligands; (e) IzQO-Pd
complexes; (f) preparation of IzQO-Pd complexes from phenoxy-NHC-
amine tridentate Pd complexes.
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由易解离配体离去形成; 大位阻NHC更有利于形成稳

定活性中心 , 促进高分子量聚合物生成 . 2007年 ,
Chung课题组

[74]
报道了类似的Pd配合物(图27b)催化酯

功能化降冰片烯加聚的研究. 当配合物的抗衡阴离子

为SbF6
−
、溶剂为氯苯、温度为50 °C时活性最高:

SbF6
−
不易配位, 有利于活性中心稳定; 氯苯极性适中,

有利于单体接近和链增长. 含烯丙基类似结构的NHC-
Ni/Pd配合物亦有其他报道. 2008年Lee课题组

[75]
报道

了η3配位的苄基与NHC的Ni配合物(图27c)催化降冰

片烯聚合的研究. 该配合物无需外加活化剂即有高催

化活性, X为CF3SO3
−
时活性最高, 且在130 °C下仍稳

定, 此时活性为3.3×105 g (mol cat.)−1 h−1. 2009年,
Chung等[76]

还报道了一类空气稳定的取代烯丙基η3-配
位的NHC-Pd配合物(图27d). 此配合物对酯功能化降

冰片烯聚合的催化活性随烯丙基取代基体积增大而提

高, 最高达1.228×105 g (mol cat.)−1 h−1; 所得聚合物具

有良好的溶解性、高热稳定性和较低的玻璃化转变温

度. 陈昶乐课题组
[77]

报道了一种含有萘醌结构的NHC
配体的烯丙基Pd配合物(图27e), 可实现在中性态和还

原态之间的可逆氧化还原转换. 中性态对降冰片烯等

烯烃聚合具有中等到较高的活性(最高TOF>1000 h−1),
而高电子密度的还原态配合物几乎无活性. 2020年,
Bermeshev课题组

[78]
报道了含苯基取代的烯丙基配体

的六/七元环NHC-Pd配合物(图27f). 该配合物催化降

冰片烯衍生物聚合的活性可达到极高的1 .4×10 8

g (mol cat.)−1 h−1; 仅环内双键参与聚合, 环外双键保

留, 可用于后续官能化; 聚合可以在空气中、使用极

低催化剂负载的湿溶剂进行. 2021年, Bermeshev课题

组
[79]

还进一步报道了相应五元环NHC配合物催化含

极性基团的降冰片烯聚合的研究. NHC的取代基位阻

显著影响催化活性; AgSbF6和AgBF4作为助催化剂产

率更高 ; 所得产物为高分子量(Mn最高达1.8×106

g mol−1)、可成膜的聚合物, 且含手性取代基的聚合物

显示出圆二色性, 具有手性识别潜力.
闫卫东课题组

[80]
于2008年报道了邻羟基苯基取

代NHC双齿配体的Ni配合物(图28a)催化降冰片烯加

成聚合的研究. 两个配体呈顺式配位, 催化活性最高

图 26 (a) 茚配位的NHC-Ni配合物; (b) 茂配位的NHC-Ni配
合物; (c) 含茂及衍生结构NHC-Ni配合物的合成; (d) 茂配位
的NHC-Ni配合物催化苯乙烯阳离子聚合的过程
Figure 26 (a) Indenyl-ligated NHC-Ni complexes; (b) cyclopentadie-
nyl-ligated NHC-Ni complexes; (c) synthesis of cyclopentadienyl and
derived NHC-Ni complexes; (d) cationic polymerization of styrene
catalyzed by cyclopentadienyl-ligated NHC-Ni complexes.

图 27 (a) NHC与烯丙基配位的Ni配合物; (b) NHC与烯丙
基配位的Pd配合物催化含酯降冰片烯加聚; (c) 含η3配位苄
基的NHC-Ni配合物; (d) 含η3配位烯丙基的NHC-Pd配合物;
(e) 含萘醌-NHC的烯丙基Pd配合物及其可逆氧化还原转换;
(f) 六/七元环NHC的烯丙基Pd配合物
Figure 27 (a) NHC and allyl ligated Ni complexes; (b) addition
polymerization of ester-containing norbornene catalyzed by NHC and
allyl ligated Pd complex; (c) NHC-Ni complexes with η3-benzyl
coordination; (d) NHC-Pd complexes with η3-allyl coordination;
(e) naphthoquinone-NHC allyl Pd complexes and reversible redox
interconversion; (f) allyl Pd complexes with six-/seven-membered
NHCs.
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1.45×107 g (mol cat.)−1 h−1. 2011年, 王佰全课题组
[81]

进

一步扩展了该配合物的取代基, 位阻对活性有一定影

响, 降冰片烯聚合活性达8.87×106 g (mol cat.)−1 h−1, 所
得聚合物不溶于常见有机溶剂, 热稳定性高. 王佰全课

题组
[82]

还报道了相同配体的Pd配合物(图28a), N-取代

基的空间位阻可调控配合物的cis/trans构型和配位模

式. 这类配合物在MAO作为助催化剂时催化降冰片烯

聚合的活性可达2.396×107 g (mol cat.)−1 h−1, 配体取代

基与构型的变化对活性影响较小, 催化稳定性和热稳

定性较好. 2014年, 王佰全课题组
[83,84]

还分别报道了

两类含邻羟基苯基取代NHC双齿配体的Pd配合物催

化降冰片烯聚合的工作. 含喹啉配体的配合物(图28b)
的活性最高可达4.95×107 g (mol cat.)−1 h−1. 与先前工作

相同, NHC上取代基的位阻可调控NHC正常或异常的

配位模式
[83]. 含σ,π-双配位环烯基的Pd配合物(图28c)

在MAO作助催化剂时, 催化活性最高达4.903×107

g (mol cat.)−1 h−1, 即使是酚氧不配位的配合物也表现

出高活性, 说明在其中NHC配体的双齿配位并非关键
[84].

王佰全课题组报道了一系列磺酸-NHC双齿配体

Pd配合物催化降冰片烯聚合的研究. 含喹啉配体(图
29a)与苄胺配体(图29b)的配合物催化活性分别可达

5.842×107和2.965×107 g (mol cat.)−1 h−1. 前者活性更

高, 而后者热稳定性更好
[85]. 含吡啶配体的配合物

(图29c)在MAO作助催化剂时活性能达到极高的

1.0134×108 g (mol cat.)−1 h−1; 使用[Ph3C][B(C6F5)4]作
助催化剂活性略低, 为4.235×107 g (mol cat.)−1 h−1, 但

助催化剂用量远少于MAO. N-取代基的位阻效应对催

化活性影响不大, 电子效应占主导
[86]. 2019年王佰全

课题组
[87]

报道了刚性磺酸-NHC-Pd配合物(图29d), 其

具有较好的热稳定性, 可以耐受100 °C的温度, 同时也

可达到6.0×107 g (mol cat.)−1 h−1
的降冰片烯聚合催化

活性, 催化活性受配体结构、螯合环大小、取代基效

应影响. 之后, 他们
[88]

还报道了烯丙基配位的刚性磺

酸-NHC-Pd/Ni配合物(图29e), Ni配合物/MAO体系催

化降冰片烯聚合活性最高, 为4.97×107 g (mol cat.)−1 h−1,
空间位阻越小, 越利于单体配位与插入, 从而活性越

高. 催化降冰片烯与极性单体共聚时, Pd配合物所得

共聚物中极性单体含量较高, 可达51.7 mol%.
Nozak i课题组

[ 8 9 ]
报道了羟基喹啉并咪唑卡

宾(IzQO)与Pd的配合物催化简单烯烃与其他功能化

烯烃共聚的一系列研究(图30a). 该配合物催化简单

烯烃聚合具有较高的活性 , 如乙烯最高可达1.31
×106 g (mol cat.)−1 h−1. 该配合物还实现了乙烯与1,1-
二取代极性烯烃

[90]
、CO2/丁二烯衍生的内酯α-亚乙

基-δ-乙烯基-δ-戊内酯(EVP)[91]以及与非烯极性单体
[89]

的共聚, 也实现了丙烯与极性降冰片烯等单体的共

聚
[92]. 通过EVP将CO2引入聚乙烯主链, 避免了直接共

图 28 (a~c) 邻羟基苯基NHC双齿Ni/Pd配合物
Figure 28 (a–c) o-Hydroxyaryl NHC bidentate Ni/Pd complexes.

图 29 (a) 含喹啉的磺酸-NHC-Pd配合物及其催化降冰片烯
聚合的机理; (b)含苄胺的磺酸-NHC-Pd配合物; (c)含吡啶的
磺酸-NHC-Pd配合物; (d) 刚性磺酸-NHC-Pd配合物; (e) 烯丙
基配位的刚性磺酸-NHC-Pd/Ni配合物
Figure 29 (a) Sulfonate-NHC-Pd complexes with quinoline ligands
and mechanism in norbornene polymerization; (b) sulfonate-NHC-Pd
complexes with benzylamine ligands; (c) sulfonate-NHC-Pd complexes
with pyridine ligands; (d) rigid sulfonate-NHC-Pd complexes; (e) allyl-
ligated rigid sulfonate-NHC-Pd/Ni complexes.
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聚CO2的热力学障碍, 后续也可通过Michael加成、胺

解等反应对聚乙烯主链进一步功能化. Nozaki等[93]
还

在2016年报道了IzQO-Ni配合物(图30b)催化乙烯聚合

以及与极性单体共聚的研究, 无需添加助催化剂即可

达到7.20×105 g (mol cat.)−1 h−1
的活性, 得到线性聚乙

烯. 此催化剂可以为替代贵金属Pd催化剂提供更多可

能性. 之后Nozaki等[94]
报道了氢化的IzQO与Pd的配合

物(图30c), 并研究了其催化乙烯聚合的性能. 氢化后

的配体卡宾的σ-给电子能力更强, 但催化活性和稳定

性均不如传统体系, 所得聚乙烯的分子量也更低, 支

化度更高. 2021年, Nozaki等[95]
报道了带有甲氧乙基

醚侧链的IzQO-Pd配合物(图30d)催化乙烯与丙烯酸甲

酯共聚的性能, 并探究了盐添加剂对聚合活性和产物

性能的影响.四[3,5-二(三氟甲基)苯基]硼酸锂(LiBArF4)
的添加可同时提高聚合活性和丙烯酸甲酯的插入率,
Li+因其小尺寸和高正电性, 是研究中唯一有效的阳离

子. Nozaki等[96]
在2019年还报道了IzQO中酚氧基变化

为磺酰胺后的Pd配合物(图30e)催化乙烯齐聚以及与

丙烯酸甲酯共低聚的研究. 此配合物催化活性低于经

典IzQO催化剂, 且丙烯酸甲酯插入方式以链端为主,
链转移较快, 共聚能力有限. Hong等[97]

报道了卡宾非

常规配位的IzQO类似配体aImPy与Pd的配合物(图30f)
在乙烯/丙烯聚合和与极性单体共聚中的应用. aImPy
配体具有强σ-给电子性和刚性三环骨架, 能有效抑制

β-H消除; 共聚物具有达3.0 mol%的极性单体插入率

和高分子量.
2007年 , 沈琪课题组

[ 98 ]
报道了茚基功能化的

NHC-Ni配合物(图31a). 该配合物通过螯合效应增强

金属中心的稳定性, 在NaBPh4存在下, 该配合物能高

效催化苯乙烯聚合, 表现出优于非螯合类似物的催化

性能. 伍青课题组
[99]

于2013年报道了亚胺取代NHC的
Pd配合物(图31b)在降冰片烯聚合中的催化性能, 包括

中性的二氯/甲基Pd配合物和阳离子Pd配合物. 大位阻

取代基的引入有效抑制了甲基Pd配合物的还原消除

分解; 阳离子Pd配合物无需助催化剂即可高效催化,
且具有高热稳定性. Nozaki等[100]

报道了氧化膦取代

的NHC-Pd配合物(图31c)在乙烯聚合和乙烯/极性单体

共聚中的催化性能. 其乙烯聚合活性最高可达1.52
×105 g (mol cat.)−1 h−1, 在30 °C下可稳定运行10 h,
TON达10000; 该配合物在乙烯/烯丙基氯共聚中的表

现优于已知体系.
柯卓锋课题组

[101]
于2024年报道了针对Ni配合物

在乙烯聚合中作用的DFT计算研究, 特别关注了配体

对聚乙烯线性度和分子量的影响. 他们研究对比了含

烯醇取代NHC-Ni配合物(24-A)和IzQO-Ni配合物

(30-A)在内的多种Ni配合物, 得出结论: NHC配体能有

效促进乙烯插入、抑制分支形成, 有利于合成线性聚

乙烯; NHC催化剂易发生链转移和失活, 导致分子量

偏低; 刚性骨架可提高催化剂稳定性, 但也会增加反

应能垒. 因此可以通过选择强σ-给电子配体、引入适

度刚性骨架、增大NHC取代基位阻等方式进行配合

物的设计.

图 30 (a) IzQO-Pd配合物催化简单烯烃与其他功能化烯烃
共聚; (b) IzQO-Ni配合物; (c) 氢化的IzQO-Pd的配合物;
(d) 含甲氧乙基醚侧链的IzQO-Pd配合物与Li盐作用催化乙
烯与丙烯酸甲酯共聚; (e) 磺酰胺-喹啉并咪唑卡宾-Pd配合
物; (f) aImPy-Pd配合物
Figure 30 (a) Copolymerization of simple olefins with functionalized
olefins catalyzed by IzQO-Pd complexes; (b) IzQO-Ni complexes;
(c) hydrogenated IzQO-Pd complex; (d) copolymerization of ethylene
with methyl acrylate catalyzed by IzQO-Pd complex containing
methoxyethyl ether side chain in the presence of Li salts; (e)
sulfonamido-quinolinimidazole NHC-Pd complexes; (f) aImPy-Pd
complexes.

张扬等: 氮杂环卡宾金属配合物催化烯烃聚合研究进展

1768



NHC与第VIII族金属的配合物, 特别是Ni和Pd的
体系, 是当前功能化聚烯烃合成领域最前沿、最富成

果的研究方向. 王佰全、Nozaki等课题组的代表性工

作通过多齿NHC配体的设计, 构建出兼具超高活性、

优异热稳定性和独特共聚能力的催化剂. 如何进一步

提高极性单体的插入率并精确控制其序列分布, 也是

未来研究面临的核心挑战与机遇.

7 IB族金属(Cu, Ag, Au)卡宾配合物

Takeuchi等[102]
于2023年报道了Ag、Cu、Au等金

属的NHC配合物(图32a)在乙烯聚合中的应用. NHC-
Ag/MMAO体系可以催化乙烯聚合, 所得产物为超高

分子量线性聚乙烯, 具有高熔点和线性结构. 然而, 实
际活性物种是NHC-Al配合物(图32b), Ag配合物仅为

配体源, 他们通过NMR研究证实了配体转移的过程.
IB族金属(Cu, Ag, Au)的NHC配合物本身在烯烃

聚合中通常不具备显著的催化活性, 并非直接的催化

剂, 研究相对较少. 其作用往往是通过转金属化合成

NHC配体与其他金属的配合物. 尽管直接应用有限,
IB族金属NHC配合物作为便捷的配体源, 在复杂催化

剂的制备中仍具有实用价值.

8 总结与展望

氮杂环卡宾-过渡金属配合物在过去二十余年的

烯烃聚合研究中取得了令人瞩目的进展, 展现出超越

传统催化剂的独特优势和应用潜力. 本文梳理了各类

NHC-过渡金属配合物, 揭示了其通过配体设计实现对

催化性能与聚合物结构精准调控的强大能力. NHC配
体凭借其强大的σ给电子能力和取代基的灵活可调性,
能够有效稳定金属活性中心并精细调节金属中心的电

子与空间环境, 显著提升催化剂的活性、热稳定性, 延
长催化剂的寿命; 还可以控制链增长、链转移、β-H
消除等基元反应的速率, 实现可控聚合, 为合成特定

分子量及分布的聚合物提供可能, 如精确控制单体的

插入方式与分布实现立构规整聚合物的合成. 在选择

性控制与功能化方面, 通过调整NHC取代基的空间位

阻, 可以实现选择性的高效控制. 尤其是一些催化体

系能够克服传统体系易中毒的难题, 提升共聚单体的

插入率, 实现烯烃与极性单体的高效共聚, 并成功制

备出一系列具有优异表面性能、相容性和功能性的新

型聚烯烃材料.
然而, 许多体系的详细催化循环机制仍需进一步

研究与阐明, 特别是对活性物种的真实结构和失活途

径的理解. 未来还可以建立更完善的构效关系定量模

型, 指导合成需要的配体. 此外, 许多高性能催化剂基

于Pd等贵金属,成本高昂.开发基于廉价金属的具有同

等竞争力的NHC催化剂, 是推动其工业应用的关键.
未来, 随着NHC配体设计策略的不断创新以及对催化

机理的深刻理解, 氮杂环卡宾-过渡金属配合物有望有

力推动聚烯烃工业向高端化、功能化和绿色化转型升

级, 在更多维度上展现其价值.
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Abstract: Polyolefins are synthetic polymers with massive global production and extensive applications. Developing
high-performance, highly selective catalytic systems capable of precise control over polymer structures has long been a
key research focus in this field. As a class of ligands with strong σ-donating ability and structural tunability,
N-heterocyclic carbenes (NHCs) have demonstrated significant potential in transition-metal-catalyzed olefin
polymerization. This review summarized the research progress of NHC-transition-metal complexes in catalytic olefin
polymerization, categorized according to the metal groups in the periodic table and ligand structural types. In this
review, the molecular structures of NHC-transition-metal complexes, their catalytic performance, and structure-activity
relationships between ligand design and catalytic behavior were discussed, and a summary and outlook on future
developments were also presented.
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