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摘要：树枝状金属催化剂是在树枝状大分子上负载金属活性中心制备的催化剂，其不仅具有树枝状大分子

的独特结构，还具有金属配合物的功能性质，兼具均相和非均相催化体系的特点，在催化反应中具有协同

效应，并表现出较高的催化活性和良好的稳定性。该文首先简介了树枝状大分子的发展和类型；然后，重

点综述了近年来国内外树枝状金属催化剂催化反应类型（Kharasch 加成反应、Diels-Alder 反应、Stille 反应、

烯丙基烷基化反应、烯烃加氢反应、烯烃复分解反应、Knoevenagel 缩合反应、Michael 加成反应、烯烃聚

合反应）的研究进展，阐述了树枝状金属催化剂产生各种树枝状效应的原因；最后，从精确控制配体的空

间构型和功能团位置、构建精确的动力学模型、探究树枝状结构与产物选择性间的构效关系三方面对树枝

状金属催化剂的发展方向进行了展望。 

关键词：树枝状催化剂；均相催化；非均相催化；过渡金属；活性 

中图分类号：O643.36     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2025) 05-0929-10 

Research progress on dendritic transition metal catalysts 
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Abstract: Dendritic metal catalysts, prepared by loading metal with active centers on dendritic macromolecules, 
not only have the unique structure of dendritic macro molecules, also have the functional properties of 
metal complexes and combine the features of both homogeneous and heterogeneous catalytic systems. The 
dendritic metal catalysts display synergistic effect, high catalytic activity and good stability in catalytic 
reactions. Herein, the development and types of dendritic macromolecules were introduced, with an 
emphasis on the research progress on dendritic metal catalysts in various catalytic reaction types (Kharasch 
addition, Diels-Alder, Stille reaction, allylic alkylation, hydrogenation of olefins, olefin metathesis, 
Knoevenagel condensation, Michael addition, polymerization of olefins) in the recent years. The reasons for 
the various dendritic effects produced by these catalysts were then described. Finally, the development 
direction of dendritic metal catalysts was discussed from the aspects of controlling the spatial configuration 
and functional group position of ligands precisely, constructing accurate kinetic model, and exploring the 
structure-activity relationship between dendritic structure and product selectivity. 
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树枝状大分子[1-6]作为一类结构对称、溶解性好

的大分子化合物，已在烯烃聚合催化剂领域崭露头

角，这主要是因为，树枝状大分子具有较致密的支

端结构和多样的空腔造型，可以将金属固定在不同

综论 
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位置，从而得到新颖的树枝状金属催化剂[7-10]。目

前，树枝状金属催化剂的研究涉及的催化类型比较

广泛[11-18]，通过改变配体结构[19-21]可以催化制备新

的聚烯烃材料，更好地满足现代烯烃聚合工业的发

展需求[22-24]。如何选择合适的配体结构以及金属活

性中心，制备出具有合成简单、反应条件温和、催

化活性高等特点的树枝状金属催化剂，是目前主要

的研究方向。 

目前，常见的树枝状金属催化剂按其催化反应

的类型不同，可分为 Kharasch 加成反应、Diels-Alder

反应、Stille 反应、烯丙基烷基化反应、烯烃加氢反

应、烯烃复分解反应、Knoevenagel 缩合反应、

Michael 加成反应、烯烃聚合反应催化剂。本文将首

先简介树枝状大分子的发展和类型，然后重点综述

近年来国内外树枝状金属催化剂催化反应类型的研

究进展，最后对其发展方向进行展望。 

1  树枝状大分子的发展和类型 

1978 年，波恩大学的 FRITZ VÖGTLE 实验室

首次对支化分子的合成进行了尝试。他们采用“放大

化学”成功合成了小的分枝分子，并将其称为章鱼分

子 [25]。1985 年，TOMALIA 等和 NEWKOME 等几乎

在同一时间独立发表了这种由一个中心向外逐级扩

散合成树枝状大分子的合成方法，由此开启了多支

型大分子合成的新时代[26-27]，此后，多种结构各异

的多支型大分子陆续涌现。多支型大分子主要包括

树枝状大分子、超支化大分子以及星型大分子。其

中，树枝状大分子[28-32]的研究领域是在 20 世纪 70 年

代末和 80 年代初发展起来的[33-35]，并在过去的 10 年

中迅速发展。这缘于它们在生物学和材料科学中具有

巨大的应用潜力[36-66]。事实上，树状大分子提供了一

个独特的结构，它们兼具均相与非均相的优点，可以

设计不同的树枝状大分子结构，并将催化中心定位在

核心、外围或分支[67-68]（图 1）。 
 

 
 

图 1  不同活性中心位置的树枝状金属催化剂结构示意

图[67-68] 
Fig. 1  Schematic diagram of structures of dendritic metal 

catalysts at different active center location[67-68] 

 
合成树枝状金属催化剂常采用的树枝状大分子

类型为聚酰胺-胺类、聚丙烯亚胺类、聚苯基醚类、

聚碳硅烷类[69-71]（图 2）。目前，大多数的树枝状金

属催化剂与均相催化有关，负载型和非均相树枝状

催化剂占比较少。树枝状金属催化剂的研究成为了

热点课题，受到人们的广泛关注。 

 

 
图 2  树枝状金属催化剂用大分子类型[69-71] 

Fig. 2  Types of dendritic macromolecules commonly used in transition metal catalysts[69-71] 
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2  树枝状金属催化剂催化反应类型 

2.1  Kharasch 加成反应 

KOTEN 等[72]制备了碳硅烷树状大分子，其外

围有 16 个支链，含有二氨基丙烯镍(Ⅱ)基团（图 3），

催化四氯化碳与甲基丙烯酸酯的 Kharasch 加成反

应，如反应式（1）所示，这是一个遵循自由基机制

的反 Markovnikov 典型示例。 

 

（1）

 
这些树枝状催化剂的转换频率比小分子或聚碳

类似物低 30%，虽然损失了部分催化效果，但因其

独特的树枝状结构已经具备了超滤的可能，可在膜 

催化方面有所进展。作者发现，以 Ni(Ⅱ)为末端的

树枝状大分子及其“钳形”芳基二氨基的阴性树突

状细胞，可以成为影响原子转移自由基加成反应的配

体，进而催化四氯化碳与甲基丙烯酸酯的 Kharasch 加

成反应。12 和 36 个分支的金属树枝状聚合物进行

催化反应时，形成紫色至棕色沉淀，从而失去催化

活性。在这些沉淀中，Ni(Ⅱ)位部分不可逆地氧化

为 Ni(Ⅲ)位，表明 Ni(Ⅲ)的反应带有产物自由基或带

有初始自由基 CCl3•，其活性位点随着时间的推移效

率降低。分子模拟表明，金属树枝状大分子中的 Ni-Ni

点间距相对较小，导致混合价中间体中的 Cl 桥连，从

而抑制了拥挤的金属树枝状大分子。初步研究表明，

这种催化系统在膜反应器连续过程中的应用是可能的。 

 

 
 

图 3  树枝状硅氧烷大分子催化剂的结构[72] 
Fig. 3  Structure of dendrimer siloxane macromolecule catalyst[72] 

 
KOTEN 等[73]发现，使用氨基酸树状大分子作

为分子骨架，通过尿素连接催化活性有机金属镍“钳

形”络合物，功能化后的此类树枝状催化剂在甲基

丙烯酸甲酯与四氯化碳的 Kharasch 加成反应中的活

性，与其单核催化剂类似物〔Ni(CN)〕、碳硅烷树状

大分子或聚合物支持的复合物相当。因此，极性官

能团的存在不会对催化性能产生不利影响[74]。 

2.2  Diels-Alder 反应 

MAK 等[75]、KOPROWSKI 等[76]制备了一种树

枝状铜(Ⅱ)-双( 唑啉)催化剂（图 4），用于环戊二
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烯和巴豆酰亚胺之间的 Diels-Alder 反应，最后确定

此反应的步骤，在反应过程中，催化剂亲双烯络合

物的形成常数随着枝晶的产生逐渐减小。Diels- 

Alder 反应的速率在第 1 和第 2 代枝晶中保持不变，

而在第 3 代枝晶中则突然降低。动力学研究表明，

较大的枝晶扇形对催化剂与亲双烯分子的结合强度

有较强的失稳作用。假设第 3 代枝晶的回流在催化

部位产生了空间体积，会导致活性中心从外到内的

转变，进而阻碍催化剂向亲双烯络合物的过渡。 

2.3  Stille 反应 

KOPROWSKI 等 [77]制备了树枝状亚氨基膦的

钯催化剂（图 5），并评测其催化 Stille 偶联反应的

性能，结果表明，与双环或三环形成的钯络合物相

比，高代数树枝状亚氨基膦的钯配合物催化剂对

Stille 反应有更好的催化效果，催化效率极高。研究

还发现，金属钯络合物的催化性能取决于 Stille 偶联

反应中所用的试剂，此催化剂不但易于回收利用还

可以提高碘代苯与三丁基锡反应中 γ-亚氨基膦钯络

合物的催化活性。虽然高代数树枝状钯催化剂牺牲

部分催化活性但其树枝状结构对活性中心的保护使

其具有可回收再利用的优点。 

 
OTf 为三氟甲磺酸基团 

图 4  3 代树枝状铜(Ⅱ)-双( 唑啉)催化剂的结构[75-76] 

Fig. 4  Structure of 3rd generation dendritic copper(Ⅱ)- 
bis(oxazoline) catalyst[75-76] 

 

 
 

图 5  树枝状亚氨基膦的钯催化剂的结构[77] 
Fig. 5  Structure of palladium catalyst for dendrimer imino phosphine[77] 
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此种结构各异的钯金属催化剂为 Stille 催化带

来了新的研究方向，即空间效应和配体电子的影响

作用，树状大分子大小（世代数）的影响，以及树状

大分子内部或表面上络合物的作用成为研究热点。 

2.4  烯丙基烷基化反应 

ERIC 等[78]合成了一系列以 1,1-双二苯基膦-二

茂铁为中心的二膦配体，这些配体带有一个位于对

芳基位置的树枝状碳硅烷取代基发散分子，与

Pd(MeCN)2Cl2反应得到了以二茂铁为中心的螯合物

（图 6）。 
 

 
 

图 6  树枝状碳硅烷二苯基膦基二茂铁催化剂的结构[78] 
Fig. 6  Structure of dendrimer carbosilane diphenylphosphine 

ferrocene catalyst[78] 
  

这些金属树枝状大分子在铁催化的烯丙基烷基

化反应中表现出良好的催化性能，并主要得到线型

反式产物。然而，随着树突状体的生成，反应速率

降低，出现负枝晶效应，这是因为，随着枝晶楔体

空间体积的增加，质量传递更加困难，从第 2 代到

第 3 代时表现更为明显。值得注意的是，金属树枝状

大分子的结构也决定了烯丙基烷基化反应的选择性，

因为树枝状大分子阻碍了亲核试剂对铁烯丙基部分的

攻击。分支间的空间相互作用和 P—Pd—P 咬合角的

增大优先导致生成线型产物。虽然树枝状大分子代数

的增加影响催化活性，但增强了产物的选择性。 

DE GROOT 等[79]合成了功能化碳硅烷树状大

分子，将其铁配合物用作连续膜反应器中烯丙基烷

基化反应的催化剂。以第 2 代碳硅烷树状二苯基膦

基大分子为出发点，以氯二甲基硅烷或二氯硅烷为

原料，通过双键硅氢加成反应合成了第 0、1、2 代

膦官能化树枝状大分子，然后与 Ph2PCH2Li/四甲基

乙二胺（TMEDA）反应，生成高代数的树枝状磷化

氢。以单齿树枝状膦为配体，使膦树状大分子与

[PdCl(η3-C3H7)]2 反应，生成双齿钯膦树状大分子。

以该树枝状金属大分子为催化剂，考察其催化三氟

乙酸烯丙酯与丙二酸二乙酯钠的烯丙基烷基化反应

的性能。结果表明，树枝状金属大分子催化剂在膜

反应器中有良好的透过性，并拥有良好的产物选择

性。该反应首先在间歇过程中进行，所有的树枝状

金属大分子都显示出非常高的催化活性。添加摩尔

分数 0.2%的树枝状金属大分子催化剂，30 min 后硅

烷楔形物产率>80%，不同催化剂条件下（温度、乙

烯压强、助催化剂种类）反应速率差别不大。而在

使用膜反应器的连续过程中，含有 12 个计算体积约

为 7.6 nm3 的螯合铁原子的树枝状金属大分子催化

剂在膜反应器中的保留率为 98.1%，冲洗反应器 15

次后的活性计算值仅下降了 25%。实验发现，从流

动相中提取的催化剂样品没有催化活性，证实了观

察到的活性降低是铁络合物的分解而不是树枝状催

化剂的损失所导致的。 

2.5  烯烃加氢反应 

MIZUGAKI 等[80]制备了树枝状碳硅烷 Pd 催化

剂[Si(CH2PPh2)2PdCl2]12（图 7），并用于共轭二烯选

择性氢化为单烯的反应中。  
 

 
 

图 7  树枝状碳硅烷 Pd 催化剂的结构[80] 
Fig. 7  Structure of dendritic carbosilane Pd catalyst[80] 

 

通过将树枝状碳硅烷 Pd催化剂负载到不同载体，

制得非交联的聚苯乙烯催化剂，与非均相钯催化剂

（Pd/C 和 Pd/Al2O3）进行环戊二烯催化加氢反应性能

对比。结果表明，金属树枝状大分子催化剂对环戊二

烯加氢制环戊烯具有良好的选择性，其催化活性高于

相应的低相对分子质量（简称分子量）络合物

{PdCl2[PhN(CH2PPh2)2]}和聚苯乙烯键合催化剂，低于

Pd/C 和 Pd/Al2O3，这是因为，金属树枝状大分子催

化剂的树枝状结构兼具均相与非均相特点，其选择

性与非均相催化剂互补但会牺牲部分催化活性。该

体系的另一个显著特点是，金属树枝状大分子催化

剂催化 1,3-环辛二烯的加氢速率远高于单钯金属催

化剂，并在其不溶的乙醇溶剂中非常明显，而在可

溶的 N,N-二甲基甲酰胺溶剂中加氢速率降低，这可

能是因为，多相催化剂的表面上更容易找到活性金

属位，异质化的差异使催化体系更有活性。因为树

枝状催化剂结构对金属中心的保护作用，通过离心

分离很容易地从反应混合物中回收树枝状催化剂，

并且可以在没有太多活性损失的条件下重复使用。 

2.6  烯烃复分解反应 

GARBER 等 [81]合成了两种高效可回收的枝晶

钌基复分解催化剂（图 8），反应包括催化关环、开

环和交叉复分解 3 个过程。 
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图 8  枝晶钌基复分解催化剂的结构[81] 

Fig. 8  Structure of dendritic Ru-based metathesis catalysts[81] 
 

此枝晶钌基复分解催化剂的结构不同于 GRUBBS

等[82]研发的催化剂〔Ru(PPh3)2Cl2(==CHPh)〕，因为

螯合卡宾（苯乙烯基醚）取代了苄叉和一个膦，在

以 Si 金属为活性中心的 4 支型树枝状大分子中，支

链是与苯乙烯基醚配体相连的—(CH2)3—SiMe2—

(CH2)3OC==O(CH2)2结构单元。在 Ru 摩尔分数为 5%

的树枝状催化剂的催化下，对甲苯磺酰叠氮（TSN）

(CH2CH==CH2)2 闭环复分解反应的最终产率为

99%。用摩尔分数 13%的空白苯乙烯配体回收催化

剂，在回收催化剂的催化作用下 TSN(CH2CH==CH2)2

的转化率达到 91%。树枝状金属催化剂在 6 次循环

使用后，结构中钌含量损失 59%，但依然保持较高

的催化活性，TSN(CH2CH==CH2)2 环闭合复分解反

应的产率仍能达到 87%。原因可能是，金属树枝状

大分子能够释放出一种高活性的单膦钌络合物到反

应混合物中，这种单膦钌络合物可以被树状大分子

的苯乙烯基醚配体臂再次捕获，因此，通过回收利

用，保持多次反应的催化活性。 

为了设计高效的下一代复分解催化剂，他们还

制备了另一种类似的 4 支型金属树枝状催化剂，用

GRUBBS 等 [82]制备的二氨基卡宾取代了最后的膦

配体，这种树枝状催化剂比单钌金属催化剂表现出

更高的催化活性，因为它促进了三取代烯丙醇的形

成，并且回收率更高，Ru 含量仅损失 8%。它还可以

催化串联开环反应/闭环复分解反应（ROM/RCM），

并且由于其极性和较高的分子量，易于从反应混合

物中分离出来。 

2001 年，TRNKA 等[83]也实现了二乙基二烯丙

基马来酸盐与 Ru 配位的螯合树突状配体的 RCM，

设 计 合 成 了 含 有 4 个 支 链 的 树 枝 状 大 分 子

Si[(CH2)3SiMe2p-C6H4CHOH(CH3)py]4（py 为吡啶）

和含有 12 个支链的树枝状大分子 Si{(CH2)3-Si[SiMe2p- 

C6H4CHOH(CH3)py]3}4，与[Ru(==CHPh)Cl2(PR3)2]进行

反应得到五配位的树状 Ru 络合物，其中 O、N 化配

体与烷氧基配体连接到 Ru 上在赤道位置，吡啶配

体在轴向位置。定量进行 RCM，80 ℃下用摩尔分

数 1%（以 Ru 计）的树枝状 Ru 金属催化剂催化反

应 30 min 后，通过膜将催化剂从含有底物的溶液中

分离出来，RCM 转化率<20%，催化剂在容器中形

成了黑色沉淀物，这可能是因为，催化剂被膜表面

钝化所致。 

2.7  Knoevenagel 缩合和 Michael 加成反应 

MARAVAL 等[84]使用分子结构中含有 24 个金

属（M=Pd 或 Ru）的第 3 代二膦树状大分子（图 9）

催化碘苯甲酸甲酯与 2-(三丁基锡)噻吩进行 Stille 偶

联反应。反应过程中丙二腈和环己酮之间发生

Knoevenagel 缩合反应生成了相应的不饱和腈，氰基

乙酸乙酯和亚乙基丙酮二乙酯之间发生了 Michael

加成反应，如反应式（2）~（5）所示。因为树枝状

结构对活性中心具有保护性，对金属的释放与再捕

捉使其催化活性高于单金属催化，可在再循环催化

中保持显著活性。 
 

  

（2）
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（3）

 

  

（4）

 

  

（5）

 

 
 

M 为 Pd，催化剂为 G-3-PdCl2；M 为 Ru，催化剂为 G-3-RuH2(PPh3)2 

图 9  3 代二磷酸树状大分子的结构[84] 
Fig. 9  Structure of 3rd generation dendritic diphosphine dendrimer[84] 

 
2.8  烯烃聚合反应 

目前，在催化烯烃聚合的工业化应用中，树枝

状金属催化剂的主要类型为聚碳硅烷型、聚丙烯亚

胺型和聚酰胺-胺型三类树枝状大分子。 

MAGER 等[85]使用聚碳硅烷型树枝状大分子负

载三(五氟苯)硼烷，合成了多代端基功能不同的聚

碳硅烷型三(五氟苯)硼烷的树枝状催化剂（图 10）。 
 

 
 

图 10  聚碳硅烷型三(五氟苯)硼烷的树枝状催化剂[85] 
Fig. 10  Dendrite catalyst of carbosilane type tris 

(pentafluorobenzene)borane[85] 
 

此催化剂的树枝状结构拥有不同端基，可作为

茂金属 Et(Ind)2ZrMe2（Ind 为吲哚）活化的助催化

剂，用于催化乙烯聚合以及乙烯/己烯或乙烯/丙烯的共

聚合反应。结果表明，这种助催化剂可以有效地活化

茂金属 Et(Ind)2ZrMe2，并在含有脂肪族溶剂的催化

体系中仍具有高催化活性，这是其与无负载反应的

硼烷单分子催化剂的主要区别。在初始反应的 40 min

内具有持续稳定的活性，可能是由于，树枝状催化

剂的金属活性中心和其表面的功能性阴离子基团的

协同作用所致。这类催化剂的出现进一步促进了聚

碳硅烷型树枝状大分子在烯烃聚合领域应用的发

展。在此催化剂基础上，SCHLÖGL 等[86]制备了聚

碳硅烷超支化大分子负载双(五氟苯基)硼氢化物硼

烷的枝状催化剂，与碳硅烷型三(五氟苯)硼烷的树

枝状催化剂类似，茂金属可以被其活化用于催化丙

烯聚合反应（甲苯中丙烯浓度 3 mol/L、聚合温度

50 ℃、反应时间 30 min）。结果表明，这种聚合物

负载的催化剂体系可以制备具有优异活性和良好分

子量分布的聚丙烯。与使用分子分散的 B(C6F5)3 作

为助催化剂的聚合反应比较发现，双(五氟苯基)硼氢

化物硼烷枝状催化剂显示出更高的催化活性。这可能

是由于，催化剂在超支化助催化剂基质内的流动性受

阻，导致活性物质在超支化纳米结构内的浓度更高。 

SMITH 等[87]通过氨基端基与 2-吡啶甲醛反应

对第 1 代聚酰亚胺树枝状大分子进行氧化还原（H2）

改性，然后与 PdCl2（氧化分解）络合，制备了一种

外围具有 PdCl2 分子的聚丙亚胺型钯金属树枝状大

分子催化剂（图 11）。 

 

 
 

图 11  聚丙亚胺型钯金属树枝状大分子催化剂的结构[87] 
Fig. 11  Structure of polypropylimide palladium dendrimer 

catalyst[87] 

 
此催化剂的表面上具有 4 个 PdCl2 基团，以其

为催化剂前驱体，以甲基铝氧烷（MAO）为助催化

剂进行活化，然后进行乙烯聚合反应。结果表明，

此催化剂在 n(Al)/n(Pd)=500~1500 时，对乙烯的催

化活性为 0.870~118 kg/(mol·h)。当 n(Al)/n(Pd)=1000

时，催化活性最高，可能是由于，多核前体中催化
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中心的局部浓度增加所致。因树枝端基基团与其结

构的协同效应使其催化产物为高重均相对分子质量

聚乙烯（Mw=1.407×106），与茂金属和某些含钯配合

物的催化活性相当。 

王金凤等[88]合成了 3 代聚酰胺-胺支化大分子

化合物（图 12），然后用苯甲醛、苄基氯和三苯基

甲基氯对其进行结构修饰，使其外层的每个—NH2

分别连接 1、2 或 3 个苯环，最后将 TiCl4 与这些改

性的化合物结合制备配合物，将其用于催化 α-甲基

苯乙烯的聚合反应，发现此配合物不溶于单体，因

此，引发的聚合反应是非均相的；而当不加入配合

物时，聚合反应不发生。因此，此树枝状金属配合

物具有催化性能，但引发聚合需要很长时间，并且

所得聚合物的重均相对分子分量较低、分布较窄。 

 

 
 

图 12  3 代聚酰胺-胺型树枝状化合物的结构[88] 
Fig. 12   Structure of 3rd generation polyamide-amine dendritic compound[88] 

 

3  结束语与展望 

树枝状金属催化剂的合成方法相对简单，反应

条件相对温和，其独特的三维分支结构提供了丰富

的活性位点和优异的物质传递特性，并根据结构调

控制备不同性能的产物。目前，不同的金属活性中

心可以负载树枝状大分子构建不同结构的树枝状金

属催化剂，但这类催化剂在实际应用中也面临着稳

定性不足、制备工艺复杂以及易受环境影响等挑战。

未来，通过精确调控催化剂的结构，开发合成路径，

结合先进的表征和监测技术，有望进一步优化树枝

状金属催化剂的性能，拓展其在化工、能源等领域

的应用，为实现可持续发展的催化技术奠定坚实基

础。因此，可从以下方面开展进一步的研究： 

（1）通过改变树枝状金属催化剂的负载配体类

型和金属活性中心，精确控制配体的空间构型和功

能团的位置，实现对催化剂活性和选择性的高度定

制化，可控性催化聚合反应，增加产品品类，提高

产品质量。 

（2）深入研究树枝状金属催化剂催化聚合的各

项聚合机理、动力学因素，结合实验数据和理论计

算，构建精确的动力学模型，预测在不同操作条件

下的催化剂性能，为工业放大和优化提供依据。 

（3）着力于树枝状结构与产物选择性间的构效

关系研究，发展新型树枝状金属催化剂。 
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