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摘要:以叔丁醇为主螯合剂ꎬ乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)、二乙烯三胺五乙酸(ＤＴＰＡ)、氮川三乙酸(ＮＴＡ)为共螯合剂ꎬ制备了一

系列双金属氰化物络合催化剂(ＤＭＣ)ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ 对催化剂的结构和形态进行表征分析ꎮ 结果表明ꎬ螯合剂

的加入使 ＤＭＣ 催化剂的结晶性变差、无定型比例提高ꎻ通过添加共螯合剂(ＥＤＴＡ、ＤＴＰＡ、ＮＴＡ)达到改变立方体结构、提高非结

晶度、增加无定型比例、提高催化剂的活性ꎮ ＤＴＰＡ 作为共螯合剂改性后的 ＤＭＣ－ＤＴＰＡ 催化剂结晶度最差ꎬ更趋向于无定型状

态ꎬ单位时间聚合物黏度最大为 ０􀆰 ４５ ｃＳｔꎬ催化活性更优ꎮ
关键词:双金属氰化物催化剂ꎻ环氧丙烷ꎻ结晶度ꎻ无定型ꎻ共螯合剂
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　 　 双金属氰化物络合催化剂(ＤＭＣ)广泛应用于

环氧丙烷(ＰＯ)开环聚合高效非均相催化剂ꎮ ＤＭＣ
催化剂一般由水溶性的金属氰化络合物(如铁)和

金属(如锌)以及合适的有机配体反应制得ꎬＤＭＣ 催

化剂分子式通式为 ＭⅡ [Ｍ(ＣＮ) ｎ ]ｍ􀅰ｘＺｎＣｌ２􀅰ｙＬ􀅰
ｚＨ２Ｏ[１](ｘ、ｙ、ｚ 为整数ꎬＬ 为螯合剂)ꎮ ＤＭＣ 催化剂

活性高ꎬ与传统 ＫＯＨ 催化合成的同类多元醇相比ꎬ
ＤＭＣ 催化聚醚多元醇的不饱和度低、分子质量分布

窄ꎮ ２０ 世纪 ６０ 年代由美国通用轮胎橡胶公司首先

提出来[２]ꎬ经过几十年的研究ꎬＤＭＣ 催化剂已于 ２０
世纪 ９０ 年代初在聚醚多元醇工业中得到应用[３]ꎬ这
些多元醇可用于聚氨酯涂料、弹性体、密封剂、泡沫

和粘合剂ꎮ
Ｇｒｕｓｚｋａ 等[４] 研究表明ꎬＤＭＣ 催化剂的活性与

结晶度有关ꎬ非结晶度高的 ＤＭＣ 催化剂对 ＰＯ 聚合

的活性要高于结晶度高的 ＤＭＣ 催化剂[３ꎬ５－６]ꎬ而通

过加入单一螯合剂、共螯合剂可以提高非结晶度ꎮ
近年来ꎬ关于螯合剂和共螯合剂的研究陆续报道ꎮ
相关研究证明ꎬ有机化合物的加入可以提升催化剂

的非结晶度ꎬ增加无定型比例ꎮ Ｓｈｉ Ｊｉａ 等[７] 以咪唑

基离子液体为螯合剂ꎬ用球磨法制备的 Ｚｎ－Ｆｅ 双金

属催化剂具备更多的活性位点ꎬ表现出更高的热稳

定性ꎮ 陈立班等[８] 通过引入聚醚多元醇制备 ＤＭＣ
催化剂ꎬ得到的 ＤＭＣ 催化剂的非晶相程度提高ꎬ从
而提高了催化剂的活性ꎮ Ａｎ 等[９] 用叔丁醇作螯合

剂ꎬ高能度的 ＰＰＧ－３０００ 作为共螯合剂ꎬ使得催化剂

的结晶度降低ꎬ 从而提高催化剂活性ꎮ Ｓｒｉｎｉｖａｓ
等[１０－１１]用 Ｋ４Ｆｅ(ＣＮ) ６ 与氯化锌制备 ＤＭＣ 催化剂ꎬ

􀅰３１２􀅰
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叔丁醇、三嵌段共聚物 ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０作为共螯合剂ꎬ
该制备方法可以获得更强酸性催化剂ꎬ对于活化转

化环氧烷烃更具优势ꎮ
目前应用较为广泛的是 Ｚｎ－Ｃｏ 类的双金属氰

化物络合催化剂ꎬ且相关研究集中于对不同种类螯

合剂对双金属氰化物络合催化剂的影响ꎬ而对于共

螯合剂的报道相对较少ꎮ 因此ꎬ笔者以氯化锌和铁

氰化钾为原料ꎬ叔丁醇为主螯合剂ꎬＥＤＴＡ、ＤＴＰＡ、
ＮＴＡ 为共螯合剂ꎬ制备一种新型的 Ｆｅ－Ｚｎ 双金属氰

化物络合催化剂ꎮ 加入共螯合剂从而达到提高非结

晶度、增加无定型比例、提高催化剂活性ꎮ 同时研究

在反向滴加的过程中不同共螯合剂对催化剂结晶度

及活性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

氯化锌(ＺｎＣｌ２)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ铁氰化钾[Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６]]ꎬ分析纯ꎬ阿
拉丁试剂(上海)有限公司生产ꎻ叔丁醇( ｔ－ＢｕＯＨ)ꎬ
分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙二胺四

乙酸(ＥＤＴＡ)、二乙烯三胺五乙酸(ＤＴＰＡ)、氮川三

乙酸(ＮＴＡ)ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限

公司生产ꎻ环氧乙烷(ＰＯ)ꎬ分析纯ꎬ上海凌峰化学试

剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｆｅ－ＺｎＤＭＣ 催化剂的制备

采用溶液沉淀法(反向滴加)制备 ＤＭＣ 催化

剂ꎮ 首先称取适量的 Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ) ６]加入烧杯中ꎬ加
入 ５０ ｍＬ 的叔丁醇和 １００ ｍＬ 的去离子水ꎬ在一定转

速下充分搅拌溶解ꎮ 称取适量的 ＺｎＣｌ２ 加入烧杯

中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 的去离子水和 ３０ ｍＬ 的叔丁醇ꎬ充分

搅拌溶解ꎬ然后转移至 ２５０ ｍＬ 的恒压滴液漏斗ꎬ将漏

斗中的 ＺｎＣｌ２ 溶液以一定速率滴加到 Ｋ３[Ｆｅ(ＣＮ)６]
溶液中并充分搅拌ꎬ温度维持在 ３５℃ꎬ滴加完后继

续混合搅拌 ６０ ｍｉｎꎮ 最后化浆、洗涤、干燥、称重得

到 ＤＭＣ 催化剂ꎮ 改性的催化剂则是在原有催化剂

的制备基础上ꎬ当滴加结束后分别加入 ＥＤＴＡ、
ＤＴＰＡ、ＮＴＡ 搅拌 ９０ ｍｉｎꎬ后续步骤不变ꎬ最终得到 ３
种分别添加不同共配体的 ＤＭＣ 催化剂ꎬ分别记作

ＤＭＣ－ＥＤＴＡ、ＤＭＣ－ＤＴＰＡ、ＤＭＣ－ＮＴＡꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用傅里叶变换红外光谱仪( ＦＴ － ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ
６７００)对样品进行结构测试ꎬ扫描范围为 ４ ０００ ~
４００ ｃｍ－１ꎻ利用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬＳｍａｒｔｌａｂ９
日本理学公司生产)表征催化剂晶体结构及结晶度

变化ꎬ以 Ｃｕ Ｋα 光源进行辐射ꎻ利用扫描电子显微

镜(ＳＥＭꎬＳＵＰＲＡ－５５ 德国蔡司公司生产)观察样品

表面形貌ꎬ加速电压为 ５ ｋＶꎬ测试前样品先喷金处

理ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＫ－Ａｌｐｈａ 赛默

飞公司生产)对样品进行分析ꎬ以 Ａｌ Ｋα 射线为激

发源ꎬ工作电压为 １２ ｋＶꎬ窄谱扫描通能为 ５０ ｅＶꎬ步
长为 ０􀆰 １ ｅＶꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同共螯合剂对 ＤＭＣ 催化剂的结构影响

共螯合剂改性后的催化剂与未改性 ＤＭＣ 催化

剂的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ所
有的样品在 ２ １００、６０２ ｃｍ－１周围存在 Ｆｅ－ＣＮ－Ｚｎ 结

构中的—ＣＮ、Ｆｅ—ＣＮꎮ 在红外光谱中还可以清楚

地观察到 １ ６１０ ｃｍ－１的吸收峰ꎬ这一伸缩振动对应

Ｆｅ—ＣＮ—Ｚｎ 结构中的 Ｃ􀪅􀪅Ｎꎮ 由于均有螯合剂叔

丁醇的存在ꎬ在吸收峰 ３ ５９０ ｃｍ－１处存在羟基的伸

缩振动吸收峰ꎮ 在 ＤＭＣ－ＥＤＴＡ、ＤＭＣ－ＤＴＰＡ、ＤＭＣ－
ＮＴＡ 中 ＣＮ－通过 σ 与 Ｆｅ 相结合[１２]ꎬ然后 Ｆｅ２＋ 将 ｄ
电子转移到 Ｃ≡Ｎ 上ꎬ称为 π 键ꎮ 这种结合对 σ 键

的稳定性起到了提升作用ꎬ称为协同结合ꎮ 因此

ＥＤＴＡ、ＤＴＰＡ、ＮＴＡ 作为共螯合剂参与了 ＤＭＣ 催化

剂的形成ꎮ

１—ＤＭＣꎻ２—ＤＭＣ－ＥＤＴＡꎻ３—ＤＭＣ－ＤＴＰＡꎻ４—ＤＭＣ－ＮＴＡ

图 １　 不同共螯合剂改性 ＤＭＣ 催化剂的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

４ 种 ＤＭＣ 催化剂 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬ共螯合剂的加入使得催化剂的结晶

程度发生一定的变化ꎬ且不同的共螯合剂的加入使

催化剂的 ＸＲＤ 谱图表现出较大差别ꎬ这是因为不同

有机配体的加入与 Ｚｎ２＋配位作用不同导致催化剂样

品结晶性的差异[７]ꎮ 以 ＤＴＰＡ 为共螯合剂时仅在

２θ 为 １８􀆰 ７°和 ２３􀆰 ４°出现 ２ 个衍射峰ꎬ物种的结晶性

相比 ＤＭＣ－ＥＤＴＡ、ＤＭＣ－ＮＴＡ 而言最差ꎬ说明 ＤＴＰＡ
的加入能够有效地破坏 Ｚｎ３ [Ｆｅ(ＣＮ) ６] ２􀅰ｘＺｎＣｌ２􀅰
ｙＨ２Ｏ 分子的结晶度ꎮ 由此可以推断ꎬＤＭＣ－ＤＴＰＡ
具有较高的催化活性ꎬ因为非结晶度的增加可以使
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环氧丙烷更容易渗透到催化剂的结构当中ꎬ从而促

使其开环聚合ꎮ

１—ＤＭＣꎻ２—ＤＭＣ－ＮＴＡꎻ３—ＤＭＣ－ＤＴＰＡꎻ４—ＤＭＣ－ＥＤＴＡ

图 ２　 不同共螯合剂改性 ＤＭＣ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＤＭＣ 催化剂的 ＸＰＳ 表征

改性后的催化剂的 ＸＰＳ 表征结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬＺｎ２ｐ１ / ２和 Ｚｎ２ｐ２ / ３自旋轨道峰归

属于约 １ ０４６ ｅＶ 和 １ ０２３ ｅＶ 处的 ２ 个单峰ꎬ与其相

比ꎬ改性后的催化剂(１ ０４４􀆰 ６、１ ０２１􀆰 ６ ｅＶ)中的锌

原子的结合能均有降低ꎮ 类似地ꎬ在 Ｆｅ２ｐ１ / ２ 和

Ｆｅ２ｐ２ / ３对于改性后的催化剂也均有降低ꎬ表明在螯

合剂的加入下 Ｚｎ２＋与[Ｆｅ(ＣＮ) ６] ３－间的相互作用减

弱ꎬ使 ＣＮ－上的电子向 Ｆｅ３＋转移ꎬ螯合剂和 Ｚｎ２＋之间

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＤＭＣ－ＥＤＴＡ (ｂ)ＤＭＣ－ＤＴＰＡ

(ｃ)ＤＭＣ－ＮＴＡ 的 Ｚｎ２ｐ 谱图 (ｄ)ＤＭＣ－ＥＤＴＡ

(ｅ)ＤＭＣ－ＤＴＰＡ (ｆ)ＤＭＣ－ＮＴＡ 的 Ｆｅ２ｐ 谱图

图 ３　 不同共螯合剂改性 ＤＭＣ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图

的配位作用增强[１３]ꎮ 结果表明ꎬ在络合形成 Ｆｅ－Ｚｎ
双金属氰化物催化剂时ꎬＦｅ 和 Ｚｎ 的电子环境都发

生改变ꎮ
２􀆰 ３　 ＤＭＣ 催化剂的形貌表征

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对合成的 ＤＭＣ 催

化剂的形貌和表面形态进行了表征ꎬ结果如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＤＭＣ 和 ＤＭＣ－ＮＴＡ 催化剂

呈现出层叠形成的片状结构ꎮ 当 ＥＤＴＡ 作为共螯合

剂加入时ꎬ使得 ＤＭＣ 催化剂由片状结构转变为立方

体结构ꎬ从而使催化剂的活性位点减少、活性降低ꎮ
当 ＤＴＰＡ 作为共螯合剂加入时ꎬＤＭＣ－ＤＴＰＡ 催化剂

呈现出更碎片化的小颗粒ꎬ可以暴露出更多的活性

位点ꎬ从而有利于提升催化剂的活性ꎮ

(ａ)ＤＭＣ (ｂ)ＤＭＣ－ＥＤＴＡ

(ｃ)ＤＭＣ－ＤＴＰＡ (ｄ)ＤＭＣ－ＮＴＡ

图 ４　 不同共螯合剂改性 ＤＭＣ 催化剂的

ＳＥＭ 照片

２􀆰 ４　 ＤＭＣ 催化剂的热稳定性测定

ＤＭＣ 催化剂的热稳定性是决定其活性的主要

因素ꎮ 不同共螯合剂改性的 ＤＭＣ 催化剂的 ＴＧ 和

ＤＴＧ 曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ由于吸

附水在催化剂表面蒸发ꎬ使得 ４ 种 ＤＭＣ 催化剂在低

于 １２０℃下均表现出失重现象ꎮ 催化剂的热重曲线

表明ꎬ当温度高于 １２０℃时ꎬ是由于催化剂的氰基部

分分解[１４]ꎮ ０~３００℃下的 ＤＭＣ 催化剂的质量损失

率小于 ２０％ꎬ表明加入螯合剂后的催化剂在 ３００℃
高温时具有良好的稳定性ꎮ 根据 ＤＭＣ 催化剂的

ＤＴＧ 曲线可知ꎬ ＤＭＣ 催化剂的热稳定性顺序为

ＤＭＣ－ＥＤＴＡ(３９３℃) >ＤＭＣ －ＤＴＰＡ(３７１℃) >ＤＭＣ
(３５９℃) >ＤＭＣ－ＮＴＡ(３５５℃)ꎮ 因此ꎬＤＭＣ－ＤＴＰＡ
催化剂可以在聚合反应中表现出相对较好的稳

定性ꎮ
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(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—ＤＭＣꎻ２—ＤＭＣ－ＥＤＴＡꎻ３—ＤＭＣ－ＤＴＰＡꎻ４—ＤＭＣ－ＮＴＡ

图 ５　 不同共螯合剂改性的 ＤＭＣ 催化剂的

ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ５　 ＤＭＣ 催化剂的活性评价

根据参考文献[１５]中测定 ＤＭＣ 催化剂活性的

方法ꎬ在适量 ＤＭＣ 催化剂中加入环氧丙烷ꎬ并根据

其聚合反应时间以及单位时间内所能达到的黏度来

表征其活性的大小ꎮ 单位时间内生成聚合物的黏度

越大或所需的聚合反应时间越短ꎬ表示该 ＤＭＣ 催化

剂活性越高ꎮ
在聚合反应温度为 ３０℃、催化剂质量 ５０ ｍｇ 反

应条件下ꎬ催化剂的活性可以用单位时间聚合物的

黏度来表示ꎬ其值越大则活性越大ꎮ 共螯合剂不同

的 ＤＭＣ 催化剂活性如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同螯合剂合成的 ＤＭＣ 催化剂的相对活性

样品 运动黏度(４０℃) / ｃＳｔ 单位时间运动黏度 / ｃＳｔ
ＤＭＣ ３８􀆰 ６４８ ０􀆰 ０６４０
ＤＭＣ－ＥＤＴＡ ２６􀆰 ４９３ ０􀆰 ０４４０
ＤＭＣ－ＤＴＰＡ ２７０􀆰 １６８ ０􀆰 ４５００
ＤＭＣ－ＮＴＡ ４７􀆰 ９０８ ０􀆰 ０７９８

从表 １ 中可以看出ꎬ４ 种催化剂参与聚合反应

后ꎬ得到的聚合物单位时间的运动黏度大小顺序为

ＤＭＣ－ＤＴＰＡ(０􀆰 ４５ ｃＳｔ) >ＤＭＣ－ＮＴＡ(０􀆰 ０７９ ８ ｃＳｔ) >
ＤＭＣ(０􀆰 ０６４ ｃＳｔ) >ＤＭＣ－ＥＤＴＡ(０􀆰 ０４４ ｃＳｔ)ꎮ 因此ꎬ
ＤＭＣ－ＤＴＰＡ 催化剂参与聚合反应的相对活性最高ꎮ

３　 结论

采用 ＥＤＴＡ、ＤＴＰＡ、ＮＴＡ 三种不同的共螯合剂

对 ＤＭＣ 催化剂进行改性ꎮ 以 ＮＴＡ 为共螯合剂制备

的催化剂 ＤＭＣ－ＮＴＡ 结构未发生明显改变ꎬ催化剂

的颗粒形貌与未加共螯合剂的 ＤＭＣ 催化剂相似ꎬ呈
现片层结构ꎮ 以 ＥＤＴＡ 为共螯合剂制备的催化剂

ＤＭＣ－ＥＤＴＡ 结构未发生明显改变ꎬ催化剂颗粒形貌

由片层结构转变为立体结构ꎬ催化剂活性位点减少、
活性降低ꎮ ＤＴＰＡ 作为共螯合剂加入后ꎬ ＤＭＣ －
ＤＴＰＡ 催化剂结构、结晶度均发生改变ꎬ使得催化剂

的活性得到提升ꎮ 催化剂性能测试结果表明ꎬＤＭＣ－
ＤＴＰＡ 催化剂单位时间内生成聚合物的黏度最大

(０􀆰 ４５ ｃＳｔ)、催化活性最好ꎮ 催化剂活性由高到低

依次为 ＤＭＣ－ＤＴＰＡ、ＤＭＣ－ＮＴＡ、ＤＭＣ、ＤＭＣ－ＥＤＴＡꎮ
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