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摘　要　随着全球社会对可持续发展的日益重视，探索高效、绿色、安全及经济的可持续聚合新方法，

实现高分子材料的精准合成，已成为高分子合成化学的研究重点 . 近年来，我们突破链式聚合主要依赖

金属催化剂调控链末端的局限，创新性地提出阴离子结合催化聚合理念，旨在通过氢键给体与阴离子物

种之间的非共价相互作用来动态结合、识别与活化链末端，从而实现聚合活性和选择性的统一 . 本文首

先从O-羧基环内酸酐单体的开环聚合研究出发，综述了该领域的发展脉络和代表性研究进展 . 接着，回

顾和梳理了我们针对该领域的关键挑战而开展的系列研究工作，重点介绍了阴离子结合催化聚合方法的

提出背景与建立过程 . 最后，展望了这种新兴催化聚合方法的未来发展趋势 . 我们相信，利用非共价相互

作用来催化挑战性的离子聚合，代表了一个前景广阔的聚合催化研究新方向，必将在推动高分子科学及

其产业的可持续发展中发挥重要作用 .
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自 1920 年德国化学家 Staudinger 在《论聚

合》[1]一文中首次提出高分子概念以来，高分子

科学领域实现了飞跃式的发展 . 高分子材料凭借

其卓越的性能，广泛应用于人类生产和日常生活

的各个领域 . 这些特殊性能的形成，得益于合成

化学家对聚合物结构与性能的精准调控 . 因此，

发展新的聚合技术以实现高分子的精准合成，始

终是高分子合成化学研究的焦点[2~4]. 回顾高分子

聚合方法的发展历程，我们可以看到，每一种新

兴方法的创立都密切依赖于聚合催化技术的进

步 . 在此过程中，核心的科学问题是解决催化剂

对单体的活化及其对增长链末端的调控；而整合

跨学科的新进展以开发创新的聚合催化技术，已

被证实是一种极为有效的策略 . 例如：将有机合

成中的经典原子转移自由基加成(ATRA)反应扩

展至原子转移自由基聚合(ATRP)[5,6]，以及将烯

烃复分解反应发展为开环易位聚合(ROMP)[7]便

是此策略的2个著名实例 .

阴离子结合作用是一种典型的非共价相互作

用(图 1(a))，它普遍存在于自然界中，并且在许

多涉及离子物种的生化过程中扮演着至关重要的

角色[8~13]. 比如细胞膜中的氯离子通道(chloride 

channel，图 1(b))[10,11]，它可以通过调控氯离子

快速穿越细胞膜结构，来调节骨骼肌细胞的生物

电信号响应以及金属离子和水分子的传输 . 在这

个生理过程中，阴离子结合(anion-binding)位点

扮演了至关重要的角色，它是由细胞膜内蛋白质

上4个不同位置的氨基酸残基通过酰胺氢键形成
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的离子传输孔穴 . 这种阴离子结合作用的一个最

主要的特点是不会通过电荷-电荷相互作用与氯

离子形成紧密离子对，与之相替代的是，通过动

态非共价的氢键作用来稳定氯离子，从而促进离

子的快速传输和转运 .

在过去的几十年中，这种动态和非共价的阴

离子结合过程极大地启发了超分子化学中阴离子

物种的识别、传感及传输[14~20]；也为有机化学中

催化技术的发展提供了相当多的见解，并逐渐演

变成为一类高效且普适的催化方法，其中氢键给

体通常被作为阴离子结合催化剂，通过可逆结合

离子底物中的抗衡阴离子来实现催化活化[21~29]. 

由于这种非共价的活化模式具有比金属路易斯酸

活化更小的自由能变化，更易实现与阴离子物种

间的快速结合与解离，从而可以在更温和的条件

下高效高选择性地完成催化转化 . 然而，直到最

近，阴离子结合催化概念主要局限于小分子的合

成转化研究，对于汇集了成百上千步小分子反应

的聚合催化研究还处于空白 . 目前聚合领域几乎

所有关于氢键的工作还是基于经典氢键催化思路

开展研究[30~33] (即催化过程中，通过氢键给体亲

电活化中性单体，如内酯、环状碳酸酯等)，还

未意识到氢键给体可以通过阴离子结合活化模式

带来前所未有的催化潜力 .

鉴于离子型中间体或反应试剂在许多聚合催

化过程中扮演着重要的角色，我们在O-羧基环

内酸酐(O-carboxyanhydride，OCA)单体的开环

聚合研究中提出了阴离子结合催化聚合的理念

(图 1(c))：通过氢键给体与阴离子之间的非共价

动态可逆结合作用，高效且特异性的结合、识别

与活化聚合链末端，从而实现对聚合反应的高效

与高选择性调控，并克服其中一些尚未解决的挑

战 . 基于该催化聚合理念，我们成功构建了OCA、

N-羧基环内酸酐(N-carboxyanhydride，NCA)等

单体的活性阴离子开环聚合催化体系[34,35]，实现

了对聚合物分子量及端基结构的精确控制 . 基于

对该催化聚合策略的理解以及对活性阳离子聚合

本质[36~39]的认识，我们进一步提出了阴离子结合

催化实现活性阳离子聚合的新方法[40,41]，通过设

计合成一系列新型硒代环磷酰胺的氢键给体，构

建了温和条件下针对大宗的富电子烯类单体(乙

烯基醚、乙烯基咔唑等)的活性阳离子聚合催化

体系，成功地将“阴离子结合催化聚合”的概念

从阴离子聚合体系拓展到了阳离子聚合体系 .
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(c) The concept for anion-binding catalytic polymerization.
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上述系列研究工作初步展示了非共价的阴离

子结合催化在活性阴离子开环聚合领域和活性阳

离子聚合领域的潜力，这也预示着利用非共价相

互作用来催化挑战性的离子聚合将是一个前景广

阔的聚合催化新方向 . 尽管如此，该研究方向仍

处于初始阶段，亟待做许多基础性工作 . 显然，

为了更好地将其发展成为一种普适的催化聚合方

法，回顾和梳理阴离子结合催化聚合方法的提出

与建立过程是十分必要的 . 因此，在本专论中，

我们将首先综述OCA开环聚合研究领域的发展

脉络以及代表性研究进展，然后回顾我们课题组

在该领域的研究工作以及阴离子结合催化聚合方

法的发现过程，最后总结并展望阴离子结合催化

聚合方法的未来发展趋势 .

1　OCA开环聚合研究的起源

OCA单体是由Davies于1951年首先合成的[42]. 

与 NCA 的合成类似(Fuchs-Farthing 合成法) [43]，

OCA可以用光气或相应的衍生物(二光气、三光

气等)对α-羟基酸进行羰基化闭环反应而得到(图

2(a)). 自 1969年以来，Tighe等率先研究了OCA

单体在加热条件下，用醇或三级胺引发的开环聚

合[44~46]. 1983年，Kricheldorf等报道了使用三级

胺(如吡啶、三乙胺)或者金属醇盐(如 tBuOK，

Ti(OBu)4)作为引发剂来调控 LacOCA 的开环聚

合[47]. 然而，这些早期的研究未能实现OCA单体

的可控开环聚合，通常只能得到分子量为几千道

尔顿的寡聚物 . 他们认为OCA单体比较稳定，相

比于NCA单体要更难聚合，难以获得高分子量

聚合物 . 因此，OCA开环聚合研究沉寂了很长一

段时间 . 直到 2006年，Bourissou等[48]首次报道

4-二甲基吡啶(DMAP)催化LacOCA(来源于乳酸)

可控开环聚合得到聚乳酸的研究工作，该领域才

重新焕发新机 .

2　OCA开环聚合研究的兴起

脂肪族聚酯，作为一类重要的生态环境高分

子材料，由于其优异的生物可降解性和生物相容

性，在生物医药及塑料包装等领域已经展示出巨

大的应用前景[3,49~51]. 典型的脂肪族聚酯有聚乳

酸、聚(ε-己内酯)、聚(β-丁内酯). 它们可以通过

交酯或内酯的开环聚合得到，随着催化体系的不

断优化，上述聚酯的分子量及立构规整性已经可

以被精确控制[30,31,52~55]. 然而，这些脂肪族聚酯

的结构相对单一、缺少多样的侧链功能基团，难

以通过功能基团来进一步调节其物理化学性能，

从而限制了它们的应用范围 . 尽管一些研究报道了

通过功能化交酯单体的开环聚合来实现脂肪族聚
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酯的功能化，但是相对复杂且低效率的单体合成

过程及降低的聚合活性，限制了这一策略的发展 .

近年来，氨基酸或羟基酸衍生的OCA可控

开环聚合，作为一种新兴的功能化脂肪族聚酯制

备方法(图 2(a))，重新引起了科研人员的广泛关

注[56~62]. 该方法具有以下特点：(1)各种功能化

OCA单体可从相应的氨基酸或羟基酸原料中方

便地合成，并且能在合成过程中充分保持α-碳的

手性；(2)OCA单体可通过释放二氧化碳来提高

聚合反应熵，增强热力学聚合活性，从而可以在

更加温和的条件下聚合，避免侧链保护的功能基

团参与不利的副反应 . 自 2006 年，Bourissou

等[48]首次报道 DMAP 催化 LacOCA 可控开环聚

合得到聚乳酸以来，OCA单体开环聚合已经成

功实现了侧链带有氨基、羧基、羟基、三键、苯

基、苄基及酚基等多种官能基团的脂肪族聚酯的

高效合成(图2(b))，为进一步调控此类聚合物的

物理化学性能提供了有利条件[56,58,60~63]. 例如，

侧链带有羟基或羧基的脂肪族聚酯表现出极好的

亲水性[64,65]；侧链带有氨基的脂肪族聚酯则可以

作为食品、化妆品添加剂或高效基因转染载

体等[66].

通常情况下，在DMAP催化下，醇作为引

发剂进行OCA开环聚合有 2种可能的机制[56,67]. 

一种是催化剂亲核活化单体机理(图 3(a))，催化

剂先亲核开环OCA形成活化的吡啶鎓盐中间体，

引发剂醇或者增长链末端亲核取代活化单体，形

成新的链末端醇，如此循环增长 . 另一种是双功

能活化机理(图 3(b))，在该机理中，DMAP的邻

位质子作为非经典氢键给体亲电活化OCA单体

的羰基；碱性的吡啶氮原子作为氢键受体活化醇

羟基亲核开环单体 . 因此，DMAP可以看作是双

功能催化剂，可以同时活化单体和链末端 . 在这

2种机理中，二氧化碳的释放导致整个聚合体系

的熵增加，这有利于聚合过程的进行 . 理论计算

结果表明，在LacOCA的聚合过程中，第二种机

理在能量上更加有利 . 尽管理论计算结果未必适

用于所有OCA单体，但这种通过双功能催化体

系同时活化单体和链末端的思路，对于新催化剂

的设计具有重要的借鉴意义 .

3　OCA开环聚合研究的挑战

随着 OCA 可控开环聚合研究的逐渐深入，

该体系中存在的一些问题也逐渐暴露出来[56,59]：

(1)相较于丙交酯或者内酯，OCA单体α-H酸性更

强，即使在DMAP这样的中强碱催化下，许多功

能化OCA单体，如PheOCA、SerOCA、MalOCA

以及ManOCA (图2(b))，也容易发生消旋，导致

聚合物的规整度降低；(2)聚合中后期脱羧链增

长速率下降以及单体消旋带来的副反应，限制了

高分子量 (Mn>100 kg/mol)等规聚合物的合成；

(3)单体易消旋的特点，显著增加了外消旋OCA

单体立体选择性聚合的难度 . 众所周知，聚合物

的分子量、立构规整性及侧链功能基团等结构参

数对于聚合物材料物理化学性能至关重要 . 因

此，发展合适的催化体系实现功能化OCA单体

的高活性、高选择性开环聚合，得到高分子量立

构规整聚合物，对于提高脂肪族聚酯的理化性能
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具有重要的意义 .

4　OCA开环聚合研究的代表性进展

2011年，Dove等研究发现[68]，MalOCA在

DMAP催化下，由于DMAP具有较高的碱性(pKa=

9.7)，开环聚合过程中会使单体 α-H发生消旋，

导致聚合物的规整度降低(图4(a)). 当降低吡啶环

的碱性，通过改变取代基的给电子能力到4-甲氧

基吡啶(pKa=6.6)时，可以实现聚合活性和立体结

构控制的平衡，尽管这并不能完全抑制消旋 . 使

用更低碱性的吡啶时，所得聚合物分子量远低于

理论值 . 他们通过理论计算证明，吡啶衍生碱调

节的OCA开环聚合会同时出现亲核进攻 5-位羰

基形成酯键，或者是亲核进攻2-位羰基形成碳酸

酯键(图4(b)). 上述非区域选择性的开环聚合也会

导致所得的聚酯发生差向异构化，而且亲核进攻

2-位羰基还会产生羧基末端，使聚合休眠甚至

终止 .

2014 年， Carbery 和 Davidson 等发现[69]，

ManOCA在DMAP等吡啶衍生碱催化下发生严

重消旋，导致聚合物规整度急剧下降，甚至只能

得到低分子量齐聚物 . 当使用吡啶与扁桃酸的结

晶加合物(Py·MA)做为催化剂时，可以有效地引

发ManOCA进行开环聚合，聚合表现出活性可

控聚合特征，分子量可以随单体引发剂比例从

6.9 kg/mol到48.0 kg/mol调节，同时保持较窄的

分子量分布(PDI<1.2). 更重要的是，聚合过程

中，消旋得到有效抑制 . 理论计算结果表明，在

链引发和链增长过程中，吡啶与扁桃酸加合物，

扮演着双功能催化剂的角色，吡啶作为氢键受体

活化醇末端，酸作为氢键给体活化单体(图4(c)). 

当使用DMAP与扁桃酸的加合物时，聚合不能

有效地进行，这是因为二者之间较强的酸碱相互

作用不利于接下来的双功能活化过程 . 这表明，

双功能催化剂的设计过程中，需要考虑二者之间

的匹配性，若二者之间相互作用太强，将不利于

聚合的进行 . 相似的，2017年Dove等报道了吡

啶与乳酸以及吡啶与苹果酸加合物对LacOCA以

及MalOCA的聚合调节[70]. 在这 2种体系中，由

于引入了羧酸，聚合过程的α-H差向异构均得到

一定程度控制 . 值得注意的是，这种吡啶/有机酸

加合物仍然无法完全消除α-H差向异构 .

金属有机配合物催化丙交酯开环聚合的研究

进展引起了广泛关注 . 基于此，一些经典催化体

系首先被引入到OCA单体的开环聚合中，以期

克服聚合过程中面临的挑战(图 5(a)). 2016 年，

Cheng和Tong等[71]利用β-二亚胺锌配合物(图5(b), 

Zn-1)来催化多种易消旋OCA单体的开环聚合，

通过金属路易斯酸中心与链末端阴离子的配位结

合，有效降低了体系的碱性，成功抑制了单体在

聚合过程中的消旋副反应 . 2017年，Wu等[72]报

道了金属Hf配合物(图 5(b), Hf-1)通过链末端控

制机理首次实现外消旋PheOCA、TyrOCA等单

体的间规选择性聚合 . 这是OCA立体选择性聚合

O

O

O

O

R Base

O

O

O

O

R
O

O

O

O

R

H H
N

O

O

O

O

R 1

2

5

R''

R'OH

O

O
R' OH

R

O O

O
R'

R

OH

O

C5-O1 ring-opening 

C2-O1 ring-opening 

-CO2

(a) Racemization of α-H by base (b) Epimerization induced by non-regioselective ring-opening of OCA

OH

O

Ph

OH

Ph

O

O

OH

O

Ph

O

Ph

O

O

H
n

N H

H

H

O
O

Ph
O

O
O

Ph

O
OH

-CO2

O

O

O

O

Ph

Ph O

OO
N

H

H

Base

(c) Py·MA adduct mediated ROP of ManOCA

pKa (DMAP) = 9.7

N N

pKa (Py-OMe) = 6.6

N OMe

pKa (Py) = 5.2

N

Py·MA adduct

ManOCA

Fig. 4  (a) Racemization of α-H during base-catalyzed OCA polymerization; (b) Epimerization induced by non-regioselective 

ring-opening of OCA; (c) Py·MA adduct mediated ROP of ManOCA. Py, pyridine; MA, mandelic acid; Ph, Phenyl.

365



高 分 子 学 报 2025年

研究领域的突破性进展 . 随后，他们又通过配体

与金属中心的巧妙调节(图5(b), Zn-2, Zn-3)[73,74]，

分别实现了外消旋 PheOCA 单体以及 ManOCA

单体的等规聚合 . 上述这些金属催化体系中，金

属中心与链末端的配位结合可以有效地调节聚合

体系的碱性、抑制单体消旋，也可以构筑稳定的

位阻环境实现立体选择性聚合 . 然而，这种紧密

的配位结合在聚合中后期可能导致脱羧链增长的

困难，特别是在高单体催化剂比例的聚合中，极

大地影响了高分子量聚合物的合成 . 显然，这些

金属催化剂难以平衡OCA聚合过程中消旋抑制

与有效链增长之间的矛盾，导致所得聚酯的分子

量均未超过 50 kg/mol，无法满足高性能聚酯对

分子量的要求 .

2017 年，Tong 等[75]提出将(bpy)Ni(COD)与

Ir(ppy)组成的光氧化还原脱羧系统(图5(c), Ni-1/

Ir-1)，引入到锌烷氧基配合物(Zn-4)调控的OCA

开环聚合中，在抑制单体的消旋同时有效地促进

了链末端的脱羧过程，对于PheOCA，可以得到

分子量高达140 kDa的脂肪族聚酯 . 在此基础上，

他们通过调节金属锌配合物的配体(图5(c), Ni-1/

Ir-1/Zn-5)[76]，实现了外消旋OCA单体(如PheOCA、

LacOCA等)的等规聚合 . 受Ni/Zn/Ir光氧化还原

催化体系的启发，Tong等还将基于Co/Zn的电化

学氧化还原催化体系(图5(c), Co-1/Zn-4, Zn-6, Zn-

7)引入到OCA单体的开环聚合(eROP)研究中[77]. 

聚合过程中，通过阳极氧化加成形成Co/OCA中

间体，然后经过阴极还原脱羧，接着与Zn催化

剂进行转金属化，形成新的Zn-醇盐末端进行下

一个链增长循环 . 该体系能够高效调控OCA单体
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的开环聚合，得到具有高分子量(>140 kg/mol)和

窄分子量分布(Mw/Mn < 1.1)的等规功能化聚酯；

也可以催化实现外消旋OCA单体的立体选择性

聚合 . 最近，同嵘等发展了一种基于Mn/Zn的化

学氧化还原催化体系(图 5(c), Mn-1/Zn-4, Zn-6, 

Zn-7)来调控OCA单体的开环聚合，得到立构规

整的高分子量(>200 kg/mol)功能化聚酯[78]. 机理

研究表明，具有氧化还原活性的Mn-1配合物在

促进链增长中心的脱羧过程中扮演了至关重要的

角色 .

总体来看，为了抑制聚合过程中的消旋，研

究人员从有机催化体系发展到金属有机催化体

系，本质上是通过各种途径降低体系的碱性，例

如引入弱给电子基团、弱酸、金属路易斯酸中

心；显然体系碱性的降低必然会导致聚合活性的

降低，这就需要体系中有适当的单体活化剂，如

弱酸、金属路易斯酸等 . 金属中心与链末端碳酸

根阴离子的过度结合是OCA开环聚合难以获得

高分子量聚合物的关键挑战 . 光、电以及化学氧

化还原催化体系的引入，则为OCA开环聚合的

高效脱羧链增长提供了新的思路，推动了该领域

的发展 .

然而，金属有机催化体系固有的金属残余、

高水氧要求以及较为繁琐的操作过程，始终困扰

着该研究领域 . 这促使研究人员将目光再次转移

到有机催化体系中，与金属有机催化剂相比，它

具有无金属残余、环境友好、易商品化及耐水氧

易操作等优势[30,31,55,79,80]. 然而，有机催化体系仍

然难以完美解决OCA聚合过程的消旋难题，也

难以获得高分子量聚合物 . 尤其是ManOCA，其

开环聚合可得到类似聚苯乙烯的聚扁桃酸[81]，但

苯环侧基的共轭效应使得 α-H表现出更强的酸

性，在聚合过程中更易发生消旋现象 .

5　弱碱-氢键协同催化OCA开环聚合

为了避免出现金属残余问题，并简化聚合过

程，我们认为，发展一些新的有机催化体系，既

能够抑制OCA聚合过程中的消旋现象，又能同

时保持聚合的可控性，进而获得高分子量聚酯，

是一个非常有研究价值的课题 . 在我们尝试开发

新型催化体系以消除OCA聚合过程中的消旋现

象时，双功能氢键有机催化体系为我们提供了丰

富的灵感[23,80,82~84]. 这类催化剂通常将有机碱与

氢键给体巧妙结合于同一分子骨架上，通过协同

的双功能活化，使得催化剂在多种有机反应中展

现出卓越的反应活性和选择性 . 其中，双功能硫

脲-胺催化体系已广泛应用于多种对映选择性

催化反应，例如 Mannich 反应[85]和 Michael 反

应[86,87]. 尽管这些体系在有机小分子催化转化中

得到了广泛研究，但在聚合催化领域，使用双功

能有机催化聚合的报道却相对较少[88~90]. 目前，

大量研究集中在双组分硫脲-有机强碱催化环状

单体的开环聚合上[30~33,91~96]. 主要的原因在于，

双组分体系更加简便易得，可以灵活地组合各种

活性基团，特别是二者之间相互作用较强时，二

者的结合焓可以弥补熵的不足，在溶液中可以自

发地相互靠近从而协同作用于底物分子；相比之

下，单分子体系需要构筑共价键将两个活性基团

联接在一起，在合成上难度更大，但是当二者均

为弱活性基团时，这种共价连接可以克服溶液

体系中熵的不利，极大地促进二者之间的协同

作用 .

如前所述，OCA单体的 α-H酸性较强，通

常降低催化剂的碱性能够抑制单体消旋；然而

低的碱性会导致聚合速率的大幅下降，甚至是

不聚合 . 一种可行的方案是引入硫脲等氢键给体

活化单体并提高聚合速率；但简单的硫脲/弱碱

双组份催化体系协同性差，使得聚合物的分子

量难以控制 . 我们设想通过共价键将硫脲和弱碱

连接在一起，有可能平衡聚合活性与抑制消旋

之间的矛盾 . 而纵多有机弱碱中，我们认为吡啶

衍生的有机弱碱是最佳选择，它们结构稳定耐

水氧，且存在多个反应活性位点，便于碱性的

调节 .

因此，我们以最容易消旋的ManOCA的开

环聚合为研究对象，通过精心地设计与合成一系

列单分子双功能硫脲/吡啶衍生弱碱的协同催化

体系(图6(a))，解决了OCA单体聚合时容易发生

消旋的难题[97]. 详细的催化剂结构控制实验表

明，最优的催化剂 3e吡啶环上的 2-Cl取代基对

调节其碱性至关重要，将Cl移除或者移到其他

取代位置，将导致吡啶环碱性的变化，所得聚合

物规整度下降；吡啶环的叔丁基取代基虽然对于

消旋抑制影响不大，但它的存在为催化剂提供了

很好的溶解性，为可控聚合提供基础；双(三氟

甲基)苯基取代的硫脲则提供了合适的酸性，既
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可以充分活化单体，又可以平衡体系的碱性 . 该

催化体系对于其它易消旋的OCA单体的聚合也

展现了极佳的控制效果，聚合过程中未观察到消

旋现象，可以制备得到多种等规功能化聚酯 . 在

此基础上，我们通过物理共混具有相反构型的高

等规聚扁桃酸(来源于ManOCA，Pm=0.90)首次

得到结晶型聚扁桃酸立体复合物，在DSC中展

示出明显的结晶与熔融峰(Tm=150 ℃，Tc=118 ℃). 

聚合物的高等规度以及立体复合作用是出现这种

结晶行为的关键 .

我们通过详细的核磁实验与聚合动力学实验

探究了催化剂的催化链引发及链增长过程，提出

了氢键辅助的亲核活化单体聚合机理(图6(b)). 聚

合过程中，催化剂可以利用硫脲基团亲电活化单

体，吡啶衍生弱碱亲核开环形成高活性鎓盐中间

体，促使醇链末端进行快速的亲核取代增长；在

这个过程中，中间体的碳酸单酯阴离子结构可以

被硫脲动态结合稳定，使得消旋过程得到很好的

抑制；同时，将硫脲和吡啶衍生弱碱两个活性基

团通过共价键连接在一起，可以显著克服熵的不

利，产生增强的协同效应，实现聚合物分子量与

立体结构的双重控制 .
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6　阴离子结合催化的OCA开环聚合

在上述工作的聚合机理研究过程中，我们通

过核磁、红外、质谱等机理实验证实聚合优先形

成硫脲结合稳定的碳酸单酯阴离子中间体，再与

醇末端协同脱羧进行链增长 . 这意味着氢键给体

除了以经典方式活化中性单体之外，还能通过阴

离子结合作用动态稳定链末端的碳酸根阴离子，

降低体系碱性 . 另一方面，该体系使用碱性极弱

的氯吡啶衍生物与硫脲协同作用，在抑制单体的

消旋方面效果很好，但是聚合活性下降了许多，

难以合成得到高分子量(Mn > 100 kg/mol)立构规

整的功能化聚酯。如前所述，聚合催化方法的发

展过程中，核心的科学问题是解决催化剂对单体

的活化及其对增长链末端的调控 . 我们设想，如

果聚合体系中不加入醇，而是直接通过催化剂引

发OCA单体进行阴离子开环聚合，则有可能通

过非共价的阴离子结合作用来调控聚合链末端，

实现聚合活性与选择性的统一 .

基于此，我们设计了一系列基于硫脲/DMAP 

(4-二甲氨基吡啶)的单分子阴离子结合催化剂

(图7(a))，实现了OCA单体的高效、选择性活性

阴离子开环聚合，成功合成了多种高分子量、立

构规整的功能化聚酯(Mn高达150 kg/mol)，优于

先前文献报道的金属催化聚合结果(Mn通常小于

30 kg/mol)[59]；同时，相比于传统金属有机催化

的阴离子开环聚合体系，该方法具有更优异的空

气和湿度耐受性，可以在未经干燥纯化的溶剂中

进行可控聚合，既简化了聚合过程，又降低了实

验操作难度[34].
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我们通过实验与理论计算相结合的方式详细

研究了OCA单体的活性阴离子开环聚合过程，

成功地揭示了动态可逆的阴离子结合作用在聚合

催化中的关键角色(图 7(b))：催化剂中的DMAP

部分作为有机碱，亲核引发OCA单体进行阴离

子开环聚合；硫脲部分既可通过经典的氢键作用

活化单体，还将作为阴离子结合位点，动态结合

与稳定链末端阴离子，促使聚合通过协同脱羧的

方式进行高效链增长，同时降低体系碱性，抑制

消旋、酯交换等副反应；二者的邻位共价联接有

助于形成稳定的酰基鎓盐中间体，有效抑制回咬

成环、水解或醇解等副反应 .

7　总结与展望

总之，我们针对OCA单体开环聚合过程中

单体易消旋及难以获得高分子量聚合物等关键挑

战，围绕聚合催化设计中的核心科学问题开展了

一系列研究工作 . 首先，基于非共价的经典氢键

作用，我们提出了弱碱-氢键协同催化聚合策略，

成功解决了OCA开环聚合中容易消旋的问题，

实现了一系列等规功能化聚酯的可控合成 . 在此

基础上，我们突破了链式聚合主要依赖金属催化

剂调控链末端的局限，进一步提出了阴离子结合

催化开环聚合的新概念，通过设计一系列基于硫

脲/DMAP的单分子阴离子结合催化剂，精准调

控聚合链末端，构建了绿色温和条件下OCA单

体的活性阴离子开环聚合，从而实现了聚合物的

精准合成 .

这种阴离子结合催化聚合不同于经典的氢键

催化聚合模式(图8)[30~33]. 在经典的(硫)脲有机催

化聚合中(图 8(a))，增长链末端是质子化的醇末

端，(硫)脲等被认为是氢键给体用于活化单体，

或者是形成(硫)脲负离子用于活化醇链末端 . 而

在阴离子结合催化聚合中(图8(b))，增长链末端

为阴离子，(硫)脲催化剂除了以经典的方式亲电

活化单体以外，还可以通过与链末端的动态结

合，调节其碱性和亲核性，进而调控聚合的活性

与选择性 .

实际上，自然界中的催化系统(如酶、核糖

体、抗体等)通常并不依赖强金属路易斯酸，而

是在漫长的进化过程中，更倾向于通过非共价相

互作用来特异性结合、识别和活化底物，从而高

效且高选择性地驱动各种生理化学反应[24,98]. 显

然，从相对特殊的OCA单体聚合研究中发展而

来的阴离子结合催化聚合模式与自然界的催化系

统不谋而合 . 与传统的金属催化方法相比，这种

新兴的催化聚合方法似乎更能以可持续的方式实

现活性聚合，具备聚合条件温和、催化剂结构稳

定、聚合产物易于纯化、后处理简单等优势 . 当

然，目前的研究仍处于初级阶段，需要在以下几
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个方面进行更深入的探索：

(1)当前可聚合的单体仍局限于相对特殊的

OCA和NCA单体 . 从原理上讲，阴离子结合催

化聚合的理念也应适用于其他环状单体的阴离子

开环聚合 . 此外，对大宗烯烃单体的阴离子聚合

(如甲基丙烯酸酯等)尚未展开研究 . 与 OCA 和

NCA的弱碱性链末端不同，这些烯烃单体聚合

时所生成的碳阴离子链末端具有更强的碱性，因

此需要根据单体的结构特点，精心设计氢键给

体，以动态地结合和调控链末端的阴离子 .

(2)除了阴离子聚合，聚合类型还可以进一

步扩展到阳离子聚合 . 众所周知，阳离子聚合是

高分子合成中最基本的聚合方式之一，通常具有

低的活化能垒、较快的反应动力学、不存在氧抑

制现象以及聚合前后体积收缩率低等优势，因而

在学术和工业应用中备受关注[99~105]. 代表性的工

业化产品包括聚乙烯基醚、聚异丁烯、丁基橡

胶、苯乙烯-异丁烯-苯乙烯橡胶等 . 然而，传统

的阳离子聚合体系仍面临诸多挑战，如苛刻的聚

合条件(如极低的聚合温度、体系需严格无水)、

聚合物中金属残留、后处理复杂等问题 . 在前期

研究中[40,41]，我们发现氢键给体可以通过阴离子

结合作用，从休眠种中夺取阴离子，生成极低浓

度的阳离子活性种，并精确控制休眠种与活性种

之间的瞬态平衡转化，从而在温和条件下实现活

性阳离子聚合 . 这种非共价的阴离子结合催化方

法为解决传统阳离子聚合体系环境欠友好的相关

难题提供了全新的发展方向，有望在当前可持续

高分子合成研究的热潮中发挥重要作用 .

(3)实现聚合物立体结构的精确调控一直是

高分子化学家追求的目标 . 阴离子结合催化的立

体选择性聚合还有待研究 . 实际上，氢键给体与

链末端阴离子的阴离子结合模式具有方向性和饱

和性[21~24]，这与金属催化体系中的配位结合模式

有一定相似性 . 因此，可以通过调节氢键给体的

手性位阻环境，来调控链末端与单体的反应选择

性，从而实现立体选择性聚合 .

上述这些探索的关键挑战在于，如何针对不

同的聚合体系特点，发展相应的阴离子结合催化

剂 . 令人鼓舞的是，在过去的六十余年里，超分

子化学与有机化学领域成功积累了大量的氢键给

体[14~19, 34, 80, 82~85]，并不断优化了其合成方法，从

而极大地拓宽并丰富了阴离子结合催化剂的结构

库 . 我们设想，这些文献报告与我们之前的研究

相结合，将成为进一步探索阴离子结合催化聚合

方法走向更复杂系统的起点 . 我们相信，这些工

作将激励更多的研究者广泛探索非共价催化聚合

模式，并将其发展成一种通用的聚合工具箱，以

实现与金属催化相当甚至更优的反应性和选择

性，同时解决经典聚合方法中存在的挑战 .
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Feature Article

From Ring-opening Polymerization of O-carboxyanhydride to the Discovery 
of Anion-binding Catalytic Polymerization

Mao-sheng Li*, You-hua Tao*

(Key Laboratory of Polymer Ecomaterials, Changchun Institute of Applied Chemistry, 

Chinese Academy of Sciences, Changchun 130022)

Abstract  With the increasingly emphasizes on sustainable development, exploring efficient, green, safe, and 

economical new sustainable polymerization methodologies has become a central focus in polymer synthesis. To 

address the limitations of chain polymerization primarily relying on metal catalysts to regulate chain ends, we 

have recently developed an innovative concept of anion-binding catalytic polymerization, where the hydrogen 

bond donors could leverage non-covalent anion-binding interactions to dynamically bind, recognize and activate 

propagating species, thereby achieving ideal polymerization activity and selectivity. This article begins by 

reviewing the development and representative research progress in ring-opening polymerization (ROP) of O-

carboxyanhydrides (OCA). It then revisits and organizes our series of research efforts for addressing key 

challenges in this area, with a particular focus on the background and establishment of the anion-binding catalytic 

polymerization method. Finally, we discuss the future development trends of this emerging catalytic polymerization 

approach. We believe that utilizing non-covalent interactions to catalyze challenging ionic polymerization 

represents a promising new direction in polymerization catalysis, which will significantly contribute to the 

sustainable development of polymer science and its associated industries.

Keywords  Anion-binding catalytic polymerization, O-carboxyanhydride, Ring-opening polymerization, Sustainable 

polymerization methods, Non-covalent catalysis
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