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研究论文 新型双金属双配体催化剂对

犖犅犚加氢的影响

岳冬梅，沈曾民，徐瑞清，魏永康

（北京化工大学材料科学与工程学院，可控化学反应科学与技术基础教育部重点实验室，北京１０００２９）

摘要：以四甲基乙二胺苯硫醚为双配体制备了新型铑钌加氢催化剂，研究了这种催化剂对 ＮＢＲ的加氢活性，

主要考察了催化剂浓度以及反应温度、时间、氢气压力、胶液浓度对ＮＢＲ溶液加氢性能的影响，得到了新型双

金属双配体催化剂对ＮＢＲ加氢的较佳工艺参数．同时在自行设计的动力学研究装置上，测试了催化剂对 ＮＢＲ

加氢的空气稳定性，其空气稳定性优于现有的其他贵金属加氢催化剂．与几种商业化的胶的性能进行了对比，

自制的 ＨＮＢＲ产品力学性能达到了工业化产品的水平，表明这种新型催化剂具有高活性、好的选择性以及优良

的实用性．

关键词：氢化丁腈橡胶；双金属双配体催化剂；加氢；空气稳定性

中图分类号：ＴＱ３１４　　　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００６）０１－００４１－０５

犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狀犲狑犺狅犿狅犵犲狀狅狌狊犫犻犿犲狋犪犾犾犻犮犫犻犾犻犵犪狀犱

犮犪狋犪犾狔狊狋犳狅狉犖犅犚犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀

犢犝犈犇狅狀犵犿犲犻，犛犎犈犖犣犲狀犵犿犻狀，犡犝犚狌犻狇犻狀犵，犠犈犐犢狌狀犵犽犪狀犵
（犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔狅犳犆狅狀狋狉狅犾犾犪犫犾犲犆犺犲犿犻犮犪犾犚犲犪犮狋犻狅狀狅犳犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀，

犛犮犺狅狅犾狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ａ ｎｅｗ ｋｉｎｄ ｏｆ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｂｉｌｉｇａｎｄ ＮＢＲ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｌｉｇａｎｄｓ，

ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅａｎｄｐｈｅｎｙｌｓｕｌｆｉｄｅ，ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｉｍｅ，ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ａｎｄＮＢＲｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎＮＢＲｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅ

ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｈｉｇｈｅｒｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，ｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｌｏｗｅｒｃｏｓｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆｔｈｅｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｂｉｌｉｇａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｃｈｅｃｋｅｄｂｙａｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔｄｅｓｉｇｎｅｄｆｏｒｋｉｎｅｔｉｃｓｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ，

ａｎｄａｌｏｎｇｅｒｌｉｆｅｏｆｔｈｉｓｃａｔａｌｙｓｔｉｎａｉｒｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄ．ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨＮＢＲｐｒｏｄｕｃｔｗｅｒｅ

ｗｉｔｈｔｈｅｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＢａｙｅｒａｎｄＺｅｏｎ．Ｉｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ，ｔｈｉｓｋｉｎｄｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｐｅｒｆｅｃｔｆｏｒＮＢＲ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄｏｆｈｉｇｈｐｒａｃｔｉｃａｌｖａｌｕｅ．Ｉｎｐａｒｔｉｃｕｌａｒ，ｔｈｅａｉｒｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｉｓｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｏｔｈｅｒｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｎｉｔｒｉｌｅｂｕｔａｄｉｅｎｅｒｕｂｂｅｒ（ＨＮＢＲ）；ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｂｉｌｉｇａｎｄｃａｔａｌｙｓｔ；ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ；

ａｉｒｓｔａｂｉｌｉｔｙ

　　２００４－１２－２０收到初稿，２００５－０７－０５收到修改稿．

联系人：沈曾民．第一作者：岳冬梅 （１９６５—），博士，副

教授．

基金项目：北京化工大学校青年基金 （ＱＮ０３０３）．

　

引　言

氢化丁腈橡胶 （ＨＮＢＲ）是一种具有优异的耐

热、耐油性能的特种橡胶．氢化丁腈橡胶的制备主

要是通过加氢方法得到，而加氢的关键是所用的催

化剂的活性和选择性［１］．目前工业化的催化剂主要

是铑系催化剂和钯系催化剂［２］．钯系催化剂对空气

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００４－１２－２０．
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ｚｅｎｇｍｓｈｅ＠ｐｕｂｌｉｃ．ｂｔａ．ｎｅｔ．ｃｎ

　

和水较稳定，有利于运输，但使用过程中易分解，



且加氢度为９６％．铑系催化剂主要是三苯基膦氯

化铑催化剂和三苯基膦氢化铑催化剂，具有活性

高、选择性好的特点，加氢度可达９８％以上，但

这种催化剂价格昂贵，稳定性差，对空气非常敏

感，尤其是催化剂溶液对空气更敏感，因而所有的

操作需在无氧条件下进行，工业化设备复杂，工艺

流程长．本文研制了一种新型铑钌双金属双配体加

氢催化剂，与铑的工业化催化剂相比，这种催化剂

的最大特点是对空气具有相对的稳定性且成本相对

较低．本文系统地研究了这种新型双金属双配体催

化剂对 ＮＢＲ加氢的影响以及对空气的相对稳定

性，研究结果表明这种催化剂具有较高的活性、好

的选择性、较好的空气稳定性和优良的实用性，为

ＨＮＢＲ的早日国产化奠定了基础．

１　实验部分

１１　主要原材料

二甲苯，分析纯，北京化工厂；三水合氯化

铑、苯硫醚，分析纯，美国 Ａｌｄｒｉｃｈ公司；狀水合

氯化钌，分析纯，云南贵金属研究所；氯苯，分析

纯，军事医学院药材供应站；三氯甲烷、异丙醇，

分析纯，北京益利精细化学品有限公司；盐酸苯海

拉明，化学纯，上海市川沙县金联药品厂分装；四

甲基乙二胺，化学纯，北京市兴福精细化学所；硫

代硫酸钠，分析纯，北京市红星化工厂；ＮＢＲ，

Ｎａｎｃａｒ１０５２，牌号 ＮＢ２４９，丙烯腈 （ＡＮ）含量

３３％，台湾南帝化学工业股份有限公司．

１２　催化剂的制备

称取一定量的四甲基乙二胺和苯硫醚化合物于

２５０ｍｌ支口瓶中，加入定量的无水乙醇，９０℃水浴

回流脱气２０ｍｉｎ，氮气保护下加入ＲｈＣｌ３·３Ｈ２Ｏ，

９０℃回流一定时间，再加入一定量的 ＲｕＣｌ３·

狓Ｈ２Ｏ，９０℃回流２ｈ，产物经水浴蒸干至恒重．

１３　犖犅犚的加氢

取一定量的 ＮＢＲ二甲苯溶液加入高压反应

釜，置换空气后加入催化剂溶液，升温、加氢气压

力到定值，保持氢压和温度条件下，加氢反应１ｈ，

冷却，出料，异丙醇凝聚，６０℃温度下烘干．

１４　加氢度分析

精确称一定量 ＨＮＢＲ干胶，置入２５０ｍｌ碘量

瓶中，加入三氯甲烷使其溶解，加入一定量ＩＢｒ／

ＣＣｌ４ 溶液和ＫＩ溶液，用Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶液滴定至溶液

呈浅黄色，加入３～４滴淀粉水溶液，继续滴定至溶

液为无色为止，记下所消耗的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 体积．

不饱和度的计算

［ Ｃ Ｃ］＝
（犞空 －犞样）犆
２犠样

（１）

式中　犞空 为空白样品所耗 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 体积，ｍｌ；

犞样 为胶样所耗Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 体积，ｍｌ；犆为Ｎａ２Ｓ２Ｏ３

标准溶液的浓度，ｍｍｏｌ·ｍｌ－１；犠 样 为胶样浓度，

ｇ· （１００ｍｌ）－１．

加氢度 ＝
［ Ｃ Ｃ］０－［ Ｃ Ｃ］

［ Ｃ Ｃ］０
×１００％ （２）

式中　［ Ｃ Ｃ］０ 和 ［ Ｃ Ｃ］分别为加氢前后

ＮＢＲ的不饱和度．

１５　硫化胶的制备

基本配方 （质量份）：ＨＮＢＲ１００，防老剂

（１０１０）１，炭黑 （Ｎ３３０）５０，增塑剂，ＤＯＰ６，促

进剂，异氰尿酸三烯丙酯 （ＴＡＩＣ）２，交联剂，过

氧化异丙苯３．

混炼采用１６０ｍｍ×３２０ｍｍ双辊开炼机．硫

化工艺采用２５ｔ平板硫化机，压力为１５ＭＰａ，硫

化条件为１７０℃、１２ｍｉｎ．

１６　力学性能测试

ＳｈｏｒｅＡ硬度：按国家标准ＧＢ／Ｔ５３１—９２测

试．力学性能：按ＧＢ／Ｔ５２８—９２标准裁片，裁成

哑铃形拉伸样条，在 ＸＬＬ２５０型拉力实验机上，

按国家标准ＧＢ／Ｔ５２８—９２测定．

２　结果与讨论

２１　催化剂浓度对犖犅犚加氢的影响

ＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３ 催化剂是 ＮＢＲ加氢的首选催化

剂，但由于催化剂价格昂贵，对空气敏感，使

ＮＢＲ加氢的成本增高，应用受到限制．考虑到过

渡金属元素钌的价格是铑的１／１０，在本研究室发

明专利的基础上［３］，研制成功新型双金属双配体加

氢催化剂．催化剂的浓度是影响加氢度的重要因

素，因而首先考察了这种催化剂的浓度对加氢的影

响，结果见图１．

从图１可以看出，随着催化剂浓度增加，加氢

度迅速增大．但当催化剂浓度增加到一定值后，再

增加催化剂的浓度，加氢度却增加缓慢．原因是催

化剂浓度越大，形成的催化活性中心越多，加氢速

率加快，相同时间内更多的 Ｃ Ｃ双键被加氢，使

加氢度增大．当催化剂浓度增加到一定值后，加氢

速率达到最高，相同时间内加氢度达最大．当再增

加催化剂的浓度时，由于反应物 Ｃ Ｃ浓度相对很
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ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＮＢＲ
　

低，使催化活性中心浓度相对过量，所以继续增加

催化剂浓度，加氢度增加缓慢．较佳的加氢催化剂

浓度为０．４％左右．

２２　胶液浓度对加氢的影响

ＮＢＲ胶液浓度不同，体系中的 Ｃ Ｃ双键浓度

不同，相同时间内得到的加氢速率不同．胶液浓度

对加氢的影响见图２．

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮＢＲｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＮＢＲ
　

从图２可以看出，随着ＮＢＲ浓度的增大，加

氢度迅速增大，但 ＮＢＲ浓度太大时，加氢度下

降．由于ＮＢＲ均相加氢反应是气液相反应，催化

剂和胶液是均相，当ＮＢＲ浓度太大时，体系黏度

增加，使聚合物大分子链段的运动受阻，同时也不

利于氢气的溶解扩散，使 Ｃ Ｃ双键和氢气向催化

剂活性中心的扩散速率下降，使加氢速率下降，相

同时间内的加氢度降低．可以看出胶液浓度太大并

不利于加氢度的提高．本体系 ＮＢＲ胶液浓度在

７ｇ·（１００ｍｌ）
－１左右较佳．

２３　氢气压力对加氢的影响

氢气压力对ＮＢＲ加氢的影响，结果见图３．

从图３可以看出，随着氢气压力的增大，加氢

度增长幅度较大，当氢气压力大于２．０ＭＰａ时，氢

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ

ｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＮＢＲ
　

气压力对加氢度影响减小．由于ＮＢＲ加氢是气液

相反应，氢气只有溶解在溶液中才能与催化剂及

Ｃ Ｃ接触达到加氢的目的．随着氢气压力增加，

溶液中氢气浓度增加，也就使加氢反应中反应物的

浓度增加，反应速率加快，加氢度增大．但是在一

定温度压力下，氢气在溶液中的溶解度是一定的，

当氢气在溶液中溶解度达到饱和时，随着氢气压力

的继续增加，其饱和溶解度增加缓慢，对加氢度的

影响越来越小．考虑到工艺设备的限制和催化剂的

成本，氢气压力不宜过大，本体系氢压为３．０ＭＰａ

左右为好．

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＮＢＲ

２４　加氢反应温度对加氢的影响

反应温度对加氢活性影响较大．由图４可见，

反应温度升高，加氢度增大，反应温度过高，加氢

度则降低．从动力学角度讲，反应温度升高，会使

大分子以及催化剂分子的运动速率加快，使分子间

接触碰撞机会增大，从而使反应速率增加．从热力

学角度讲，温度升高，更容易克服反应所需的能

垒，对催化剂的解离有利，可相对增加催化活性中

心的浓度，因而使反应速率提高，加氢度提高．但

由于铑钌双金属双配体催化剂是一种双金属双配位

的配位化合物催化剂，温度过高，会发生催化剂解
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络合，使催化剂失去加氢活性，加氢度反而降低．

由图４结果可见，加氢温度范围选１３０～１４５℃较好．

２５　反应时间对加氢度的影响

加氢反应初期，加氢度随时间增加很快，９０

ｍｉｎ以后，加氢度增加较慢．原因是反应初期，

Ｃ Ｃ浓度很高，因而反应速率大，加氢度增加明

显，当反应达到一定时间后， Ｃ Ｃ大部分被加氢

饱和，体系中 Ｃ Ｃ的浓度降低，加氢速率变慢，

因而使加氢度增加缓慢．由图５可见，反应后期通

过延长反应时间并不能大幅度提高加氢度，本体系

条件下反应时间以２ｈ左右较佳．

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＮＢＲ
　

２６　空气对双金属双配体催化剂加氢活性的影响

将催化剂溶液放置在空气中，考察不同时间条

件下这种催化剂对加氢的影响，同时采用自行设计

的动力学研究装置［４］，跟踪测试瞬时加氢速率随时

间的变化及累积加氢度随时间的变化规律，结果见

图６和图７．

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｉｒｏｎｒａｔｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅ
　

结果可见，双金属双配体催化剂在４ｈ的时间

范围内其瞬时加氢速率曲线随时间的变化基本保持

一致，而最终的累积加氢结果亦相同，说明在一定

的时间范围内，双金属双配体催化剂对ＮＢＲ加氢

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｉｒｏｎｔｏｔａｌｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅ
　

具有对空气相对稳定性．同时也可看到，随着催

化剂溶液在空气中放置时间的延长，瞬时加氢速

率和累积加氢总量在逐渐减小，说明双金属双配

体催化剂溶液在空气中长时间放置时催化剂活性

降低．

２７　犎犖犅犚的力学性能测试

采用双金属双配体催化剂对 ＮＢＲ加氢，再经

催化剂脱除［５］得到的 ＨＮＢＲ的性能如何，是验证

这种催化剂是否合格的关键．自制 ＨＮＢＲ的性能

同相近牌号的工业化产品 ＨＮＢＲ性能对比结果见

表１．

犜犪犫犾犲１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋狔

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｈａｒｄｎｅｓｓ

ＳｈｏｒｅＡ

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ＭＰａ

Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ

／％

Ｐｅｒｍａｎｅｎｔ

ｓｅｔ

／％

Ｔｅａｒ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ

／ｋＮ·ｍ－１

Ｚｅｏｎ ６３ ２３．７ ４００ １２ ５１．５

Ｂａｙｅｒ ６８ ２４．７ ４００ １２ ５２．８

Ｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋ ６７ ２８．１ ４００ １０ ４９．５

可见，新型双金属双配体催化剂加氢得到的

ＨＮＢＲ的力学性能与结构相近的工业化产品具有

相近的力学性能，进一步说明这种新型双金属双配

体催化剂的实用性．

３　结　论

（１）研制了一种新型双金属双配体加氢催化

剂，对ＮＢＲ加氢的优化工艺参数：ＮＢＲ二甲苯胶

液浓度为７％，ＲｈＲｕ双金属双配体催化剂浓度为

ＮＢＲ干胶量的０．４％，氢气压力３．０ＭＰａ，反应温

度１３０～１４５℃，反应时间２ｈ．

（２）通过自行设计的动力学装置考察了这种催

化剂对ＮＢＲ加氢的空气稳定性，得到一定时间内这
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种催化剂对ＮＢＲ加氢具有相对好的空气稳定性．

（３）自行加氢研制的 ＨＮＢＲ，其力学性能与

相近牌号ＨＮＢＲ产品的力学性能相当，说明这种

新型催化剂具有好的实用性．
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