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磁性碳纳米管负载铑催化剂
在丁腈橡胶氢化方面的应用研究
姚含波　钱家盛∗ 　夏　茹　苗继斌　杨　斌　曹　明

(安徽省绿色高分子材料重点实验室安徽大学化学化工学院,合肥２３０６０１)

摘　要　采用水热合成法,在多壁碳纳米管(MWCNTs)表面原位生成四氧化三铁(Fe３O４)纳米粒子,制备碳纳

米管磁性载体(MWCNTs＠Fe３O４),再 将 铑(Rh)纳 米 粒 子 负 载 在 该 磁 性 载 体 上,形 成 新 型 磁 性 碳 纳 米 管 催 化 剂

(MWCNTs＠Fe３O４＠Rh).采用透射电子显微镜(TEM),XＧ射线粉末衍射(XRD),X射线光电子能谱(XPS)等手段

表征催化剂的结构和形貌,从 TEM 可以看出碳纳米管缠绕在直径３００nm~４００nm 的四氧化三铁(Fe３O４)纳米粒子

上,并且表面负载有直径小于１０nm 的 Rh纳米粒子.采用 XRD和 XPS等手段也证明 Fe３O４ 以及 Rh粒子的存在.
同时对该催化剂在丁腈橡胶(NBR)选择性加氢方面进行探索.在１２０℃,４􀆰０MPa,８h条件下,得到了氢化率达到

９８􀆰１７％的氢化丁腈橡胶(HNBR),该催化剂对 C􀪅􀪅C双键具有良好的选择性.将制备的 MWCNTs＠Fe３O４＠Rh催化

剂与传统的 MWCNTs负载 Rh的催化剂(MWCNTs＠Rh)进行循环使用,发现在重复３次之后,新型催化剂仍能达到

９１􀆰５３％以上的氢化度,而传统的催化剂不到４０％.
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StudyonMWCNTs＠Fe３O４＠RhforNBRhydrogenation
YaoHanbo　QianJiangsheng　XiaRu　MiaoJinbin　YangBin　CaoMing

(AnhuiProvinceKeyLaboratoryofEnvironmentＧfriendlyPolymerMaterials,Schoolof
Chemistry& ChemicalEngineering,AnhuiUniversity,Hefei２３０６０１)

Abstract　Fe３O４particleswerecombinedwithmultiＧwalledcarbonnanotubes(MWCNTs)toform MWCNTs＠
Fe３O４ magneticcarrierbyinＧsitu method．Rhodium nanoparticles wereloadedontosurfaceof magneticcarbon
nanotubestoform MWCNTs＠Fe３O４＠Rhmagneticcarbonnanotubecatalysts．Thestructureandmorphologyofthe
catalystwerecharacterizedbyTEM,XRDandXPS．ItcanbeseenfromTEMthatthecarbonnanotubeswereentangled
inFe３O４nanoparticleswithdiameterof３００~４００nm,andthesurfaceloadedRhnanoparticleswithdiameterlessthan
１０nm．TheRhnanoparticlesandFe３O４ nanoparticleshadabetterloadonthesurfaceofthecarbonnanotube．The
existenceofFe３O４andRhparticlescanbedemonstratedbypowderXＧraydiffraction(XRD)andXＧrayphotoelectron
spectroscopy(XPS)．Thehydrogenationofnitrilebutadienerubber(NBR)wasusedtoevaluatethecatalyticproperties
ofMWCNTs＠Fe３O４＠Rh．Theconversionof９８􀆰１７％ andgoodselectivitytorC􀪅􀪅Cwereobtainedunderoptimum
condition(１２０℃,４􀆰０MPa,８h)．Inaddition,thetraditionalcatalystloadedoncarbonnanotubesdirectly(MWCNT＠Rh)

andpreparedMWCNTs＠Fe３O４＠Rhcatalystwerebothrecycled．Afterrepeating３times,thehydrogenationdegreeof
catalystspreparedstillremainwas９１􀆰５３％,whilethehydrogenationdegreeoforiginalcatalystwaslessthan４０％．
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　　相比于一些不饱和化合物,饱和化合物具有更

好的机械性、化学性和热力学稳定性等.因此,采用

催化剂将不饱和化合物通过氢化提高其饱和度以达

到更高的使用价值[１Ｇ２].将丁腈橡胶(NBR)氢化生

成氢化丁腈橡胶(HNBR),得到的 HNBR具有高饱

和度的结构、良好的耐热性能、优良的耐化学腐蚀性

能(对氟利昂、酸、碱等具有良好的抗耐性)、优异的

耐臭氧性能和较高的抗压缩永久变形性能;同时

HNBR还具有高强度、高撕裂性能和耐磨性能优异

等特点,是综合性能极为出色的橡胶之一.
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制备 HNBR的工艺有乙烯丙烯腈共聚法、溶液

加氢法和乳液加氢法等,但是仅仅只有溶液加氢法

能够在工业上得以应用.其中,催化剂的研究进展

大大制约了整个 HNBR的发展,以三苯基膦氯化铑

加氢催化剂对NBR加氢制备饱和 HNBR产物.研

究者们对该体系的催化剂进行了深入的研究.周淑

芹等[３]研制成功新型钌(Ru)Ｇ铑(Rh)双金属单配位

体加氢催化剂,该催化剂具有高活性、选择性良好和

成本低等优点.周淑芹等[４]制得新型催化剂对

NBR进行溶液均相加氢,考察其加氢活性及选择

性,研究不同反应参数对 NBR加氢反应的影响,以
获得 NBR加氢度达９８％以上较温和的加氢工艺条

件.许显贵等[５]发明一种在具有水溶性、无取代基

的酚、醌、芳胺类凝胶抑制剂存在条件下,对丁二烯Ｇ
丙烯腈共聚物胶乳进行加氢反应,制备无凝胶的氢

化丁睛共聚物的方法.Wei等[６]将氯化铑作为催化

剂对丁二烯Ｇ丙烯腈乳胶进行氢化,并得到转化率高

于９５％而不交联的聚合物.Yin等[７]探讨三苯基膦

助催化剂对氢化过程的影响.Yang等[８]采用水溶

性氯化铑催化剂氢化 NBR,以求减少有机溶剂对环

境的污染.Liu等[９]研究了不同螯合物对铑催化剂

的回收.
然而,均相溶液加氢法存在催化剂与产品分离

困难.一方面,贵金属残留在聚合物溶液中造成生

产成本增加和资源浪费;另一方面,贵金属在加氢产

品中的残存会导致 HNBR老化速率加快,影响聚合

物性能[１０Ｇ１２].研发新型可回收高效催化剂一直是研

究者持之以恒的目标.
本研究 采 用 水 热 合 成 法,在 多 壁 碳 纳 米 管

(MWCNTs)上表面原位生成四氧化三铁(Fe３O４)
纳米粒子,形成碳纳米管磁性载体(MWCNTs＠
Fe３O４),再将Rh纳米粒子负载在该载体上形成新

型磁性催化剂(MWCNTs＠Fe３O４＠Rh),并且将该

催化剂应用于 NBR的氢化,并采用调控循环次数、
时间和压力等条件,对催化剂性能进行探究.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

MWCNTs(OB:１０~２０nm,Length:１０~
３０μm),中科纳米有限公司;三水氯化铑(RhCl３􀅰

３H２O,Rh含量:３８􀆰５％~４２􀆰５％)、抗坏血酸,阿拉

丁有限公司;NBR(JSRN２３０S型),日本JSR有限公

司;三氯化 铁、氮 气 (N２ ＞９９􀆰９９％)、氢 气 (H２ ＞
９９􀆰９９％)、氮气(N２),国药集团化学试剂有限公司;

三水醋酸钠、乙二醇,麦克林试剂公司;乙醇、氯苯,
江苏强盛有限公司.

超声波清洗器(DSＧ５５１０DT型),上海生析超声

仪器有限公司;数显智能控温磁力搅拌器(SZCLＧ２
型),巩义市予华仪器有限责任公司;水热反应釜

[CJ(K)Ｇ０􀆰５型,威海新元化工机械有限公司];真空

干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;液
相核磁共振仪(１HＧNMR,AVANCEⅢＧ４００Hz型)、

X 射 线 光 电 子 能 谱 仪 (XPS,２５０Xi/ESCALAB
２５０Xi型),德国布鲁克公司;XＧ射线粉末衍射仪

(XRD,SmartLabX 型)、透射电子显微镜(TEM,

JEMＧ２１００型),日本日立株式会社;傅里叶红外光

谱仪(FTＧIR,NEXUSＧ８７０型),美国 NicoletInstuＧ
ment公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　磁性载体(MWCNTs＠Fe３O４)的制备

称取０􀆰３gMWCNTs分散于７５mL的乙二醇

中,采用超声波清洗器(DSＧ５５１０DT型,上海生析超

声仪器有限公司)超声分散５h.称取２􀆰０g三氯化

铁和４􀆰２g三水醋酸钠同时投入上述乙二醇中,采用

数显智能控温磁力搅拌器(SZCLＧ２型,巩义市予华

仪器有限责任公司)磁力搅拌１h.将上述溶液转移

至１００mL的水热反应釜[CJ(K)Ｇ０􀆰５型,威海新元

化工机械有限公司]中并在２００℃条件下反应８h.
终止反应后冷却至室温,采用去离子水和乙醇洗涤

至中性,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科

技有限公司)６０℃干燥１２h,即制得磁性载体 MWCＧ
NTs＠Fe３O４.

１􀆰２􀆰２　磁性催化剂(MWCNTs＠Fe３O４＠Rh)的

制备

称取１gMWCNTs＠Fe３O４ 加入５０mL去离子

水,采用超声波清洗器(DSＧ５５１０DT型,上海生析超

声仪器有限公司)超声分散３０min,然后称取１０mL
含有２００mg三水氯化铑(RhCl３􀅰３H２O)的水溶液和

０􀆰５g抗坏血酸加入上述溶液中,采用数显智能控温

磁力搅拌器(SZCLＧ２型,巩义市予华仪器有限责任

公司)搅拌２h后,将反应体系加热至１２０℃并保持

３０min.然后冷却至室温并用去离子水洗涤,采用

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)

５０℃真空干燥 １２h,即制得磁性碳纳米管催化剂

(MWCNTs＠Fe３O４＠Rh).

１􀆰２􀆰３　催化剂对 NBR的氢化

氢化反应采用高压反应釜[CJ(K)Ｇ０􀆰５型,威海

新元化工机械有限公司]进行.将３％(wt,质量分

􀅰５０２􀅰
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数,下同)的氯苯 NBR(３gNBR放入１００g氯苯溶液

中加热溶解)溶液(３００mL)和０􀆰２５g MWCNTs＠
Fe３O４＠Rh催化剂加入反应釜中,并往反应釜中加

入１５０mg三苯基膦作为Rh纳米粒子配体.在加热

之前,对反应釜中进行 N２ 置换３次以移除多余的

空气.然后将 H２ 注入其中使压力达到 ４􀆰０MPa
后,将反应温度加热至１２０℃并保持８h.反应结束

后冷却至室温,即制得 HNBR.

１􀆰３　氢化度测试

依据SHT１７６２—２００８行业标准方法计算,采
用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NEXUSＧ８７０型,美国

NicoletInstument公司)对样品进行测试.依据

SHT１７６２—２００８行业标准方法计算样品的氢化度

(HD),在丙烯腈特征峰(２２３６cm－１),双键特征峰

(９７０cm－１),亚甲基特征峰(７２３cm－１)处,分别计算

出样品在上述特征峰的浓度 (c)和吸光度 (A).

HNBR的氢化度计算公式见式(１).

氢化度 ＝１－U ＝１－
c(９７０)

c(９７０)＋c(７２３)×１００％ (１)

　　式中,U 为不饱和度;计量单位为１;c为特征峰

的浓度,mg/L.

１􀆰４　催化剂回收

每次氢化反应后,将 HNBR氯苯溶液中的磁性

催化剂通过磁性分离.分离出来的催化剂用氯苯洗

涤 ３~４ 次,并 采 用 数 显 智 能 控 温 磁 力 搅 拌 器

(SZCLＧ２型,巩义市予华仪器有限责任公司)于

８０℃磁力搅拌８h.通过磁性分离出催化剂,并将其

移入丙酮溶液中浸泡１２h,采用乙醇洗涤后,采用真

空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)
５０℃真空干燥１２h,得物为 MWCNTs＠Fe３O４ ＠
Rh,具有较好的磁性回收效果.

２　结果与讨论

２􀆰１　XPS分析

MWCNTs＠Fe３O４＠Rh的 XPS谱图见图１.
从图可以看出,在图中２８５eV处出现了C１s特征峰

并且是强峰,以及在５３１eV 处的 O１s宽峰,都是

图１　MWCNTs＠Fe３O４＠Rh的 XPS谱图

MWCNTs的特征峰;在７１３eV 处出现Fe２p３/２的特

征峰峰以及７２４eV 处出现的Fe２p３/２特征峰说明了

Fe３O４ 的存在[１３];在 ３０８eV 出现了 Rh３d的特征

峰,说明三价铑离子存在于体系中.

MWCNTs＠Fe３O４＠Rh表面原子含量见表１.

从表１可知,MWCNTs＠Fe３O４＠Rh表面的碳原

子含量占８１􀆰００％,铁原子和铑原子的含量分别为

５􀆰３５％和 ２􀆰１２％,氧 原 子 和 氯 原 子 含 量 分 别 为

１０􀆰４％和１􀆰１３％,制得的 MWCNTs＠Fe３O４＠Rh
的铑原子含量比参考文献[１４]所制得的二氧化硅载

体催化剂的铑含量为１􀆰２２％要高.
表１　MWCNTs＠Fe３O４＠Rh表面原子含量

元素名称 C O Fe Rh Cl

原子含量/％ ８１􀆰００ １０􀆰４０ ５􀆰３５ ２􀆰１２ １􀆰１３

２􀆰２　XRD分析

MWCNTs、MWCNTs＠Fe３O４ 和 MWCNTs＠

Fe３O４＠Rh的 XRD 谱图见图２.从图可以看出,

MWCNTs的衍射峰在２５􀆰７３°和４３􀆰１２°处,MWCＧ
NTs＠Fe３O４ 在３０􀆰１°、５３􀆰５°、５７􀆰０°和６２􀆰４°处的衍

射峰分别对应(２２０)、(４２２)、(５５１)和(４４０)晶面,

MWCNTs＠Fe３O４ ＠Rh 在 ４１􀆰１°、４７􀆰８°、６９􀆰８°和

８４􀆰４°的衍射峰分别对应 (１１１)、(２００)、(２２０)和

(３１１)晶面,在 MWCNTs＠Fe３O４ 谱图中出现了

MWCNTs以及 Fe３O４ 的衍射峰,说明 MWCNTs
已经成功缠绕在 Fe３O４ 上;Rh成功负载到 MWCＧ
NTs的表面.

图２　MWCNTs、MWCNTs＠Fe３O４ 和

MWCNTs＠Fe３O４＠Rh的 XRD谱图

２􀆰３　TEM 和EDS分析

MWCNTs＠Fe３O４＠Rh的 TEM 图和EDS谱

图见图３.从图可以看出,MWCNTs缠结在直径

３００~４００nm 的Fe３O４ 上,缠结度良好,并且表面负

载了许多小于１０nm 的 Rh纳米粒子,通过 EDS谱

图可以辅助证明其成分.

􀅰６０２􀅰
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图３　MWCNTs＠Fe３O４＠Rh的 TEM 图和EDS谱图

２􀆰４　氢化度分析

２􀆰４􀆰１　氢化时间对氢化度的影响

氢化时间对NBR氢化度的影响见表２.从表２
可知,NBR的氢化度随着氢化时间的延长而发生变

化的,在初期的氢化反应中,由于基体的主要成分是

不饱和 NBR,催化剂 MWCNTs＠Fe３O４＠Rh的活

性中心易与不饱和双键结合发生氢化反应,NBR的

氢化度可达到６９􀆰３２％,随着氢化时间的延长,虽然

氢化度呈逐步增长态势,但氢化速率呈逐渐降低态

势,在氢化８h条件下,HNBR 的氢化度最高达到

９８􀆰１７％,在６~１２h的氢化时间段,氢化度仅提高了

４％,这是由于体系中不饱和双键数量减少,体系的

氢化速率降低.研究结果表明,在氢化时间为１０h
条件下,NBR的氢化效果最好.

表２　氢化时间对NBR氢化度的影响

氢化时间/h ２ ４ ６ ８ １０ １２

氢化度/％ ６９􀆰３２ ８０􀆰６３ ９４􀆰２６ ９８􀆰１７ ９８􀆰２５ ９８􀆰５４

２􀆰４􀆰２　压力对氢化度的影响

压力对 NBR氢化度的影响见表３.从表３可

知,压力从１MPa提升到４MPa时 NBR的氢化度从

６８􀆰８５％提高到９８􀆰１７％,这是因随着压力的提升,
体系中所含的氢气分子的数量也得以提升,增加了

氢气分子与不饱和双键及 Rh纳米粒子的碰撞概

率.研究结果表明,在压力为４MPa条件下,NBR
的氢化效果最好.

表３　压力对NBR氢化度的影响

压力/MPa １ ２ ３ ４ ５

氢化度/％ ６８􀆰８５ ８３􀆰３８ ８７􀆰５６ ９８􀆰１７ ９８􀆰２５

２􀆰４􀆰３　温度对氢化度的影响

温度对 NBR氢化度的影响见表４.从表４可

知,温度对 NBR氢化度的影响很大,在升高氢化温

度条件下,NBR的分子能量升高,非活化分子吸收

能量转化为活化分子,使得活化分子百分数提高,有

效碰撞频率提高,故反应速率增大,在氢化温度为

６０℃条件下,NBR 的氢化度达到６８􀆰０３％,随着温

度的上升氢化度不断提高,在温度为１２０℃条件下,

NBR的氢化度达到９８􀆰１７％,然而氢化温度升高至

１４０℃条件下,氢化度下降至９８􀆰１１％,所以再升高

温度对 NBR 的氢化度影响不大.研究结果表明,
在１２０℃条件下,NBR的氢化效果最好.

表４　氢化温度对NBR氢化度的影响

氢化温度/℃ ６０ ８０ １００ １２０ １４０

氢化度/％ ６８􀆰０３ ７５􀆰２１ ９１􀆰２３ ９８􀆰１７ ９８􀆰１１

２􀆰５　催化剂循环应用分析

MWCNTs＠Fe３O４＠Rh和 MWCNTs＠Rh在

不同循环次数的催化效率对比见图４.从图可以看

出,在第一次氢化中 MWCNTs＠Fe３O４＠Rh催化

剂的氢化度达到了９８􀆰１７％,传统 MWCNTs＠Rh
催化 剂 可 实 现 同 样 的 氢 化 度;在 第 二 次 氢 化 中

MWCNTs＠Fe３O４＠Rh催化剂的氢化度达到了

９３􀆰３２％,而传统的 MWCNTs＠Rh催化剂的氢化

度仅 为 ７７􀆰５２％;在 第 三 次 氢 化 中 MWCNTs＠
Fe３O４＠Rh 催化剂的氢化度为 ９１􀆰５３％,传统的

MWCNTs＠Rh催化剂的氢化度仅为３６􀆰４１％.研

究结果表明,MWCNTs＠Fe３O４＠Rh催化剂在循

环应用次数上明显优于 MWCNTs＠Rh 传统催

化剂.

图４　MWCNTs＠Fe３O４＠Rh和 MWCNTs＠Rh
在不同循环次数的催化效率对比图

(a:MWCNTs＠Fe３O４＠Rh;b:MWCNTs＠Rh)

２􀆰６　１HＧNMR分析

采用 １HＧNMR对氢化前后 NBR和 HNBR(氢
化度为９８􀆰２５％)催化剂对双键的选择性进行研究,

NBR和 HNBR的 １HＧNMR谱图见图５.从图可以

看出,NBR谱图中４􀆰９~５􀆰６×１０－６是烯烃的双键

峰,其中５􀆰３~５􀆰６×１０－６是 NBR主链中的双键峰,
４􀆰９~５􀆰１×１０－６是支链的双键峰,２􀆰５×１０－６处是

C≡N峰;在 HNBR 谱图中,４􀆰９~５􀆰６×１０－６的烯

烃双键峰在图中消失,１􀆰０~３􀆰０×１０－６的峰是由于

􀅰７０２􀅰
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C􀪅􀪅C双键被氢化而向高场转移所得,并且２􀆰５×
１０－６处的 C≡N 峰并未消失,说明 MWCNTs＠
Fe３O４＠Rh催化剂对双键具有良好的选择性.

图５　NBR和 HNBR的 １HＧNMR谱图

２􀆰７　FTＧIR分析

NBR和 HNBR 的 FTＧIR 谱图见图６,从图可

以看出,加氢前 NBR的主要特征峰为２２３７cm－１处

的—CN峰,９６９cm－１处的１,４Ｇ双键结构特征峰和

９１９cm－１处的１,２Ｇ双键结构特征峰;加氢后 HNBR
的２２３７cm－１处的—CN特征峰没有消失,也没有出

现氨基特征峰,说明此加氢体系不对—CN 进行还

原,９６９cm－１处和９１９cm－１处的双键特征峰随着 HD
的增加而逐渐下降或消失,说明 MWCNTs＠Fe３O４

＠Rh催化剂对双键具有良好的选择性.

图６　NBR和 HNBR的FTＧIR谱图

３　结论

采用原位聚合的方式制得具有磁性的负载催化

剂 MWCNTs＠Fe３O４＠Rh,Fe３O４ 纳米粒子和 Rh
纳米粒子成功负载于 MWCNTs表面.采用改变氢

化条件对 NBR进行研究,得出了最佳的氢化条件:
温度１２０℃,压力４􀆰０MPa,反应８h,制得氢化度为

９８􀆰１７％的 HNBR.将该催化剂与传统 MWCNTs
＠Rh催化剂进行重复使用,３次循环后,制备的催

化剂仍然具有良好的催化效果,氢化度仍可达到

９１􀆰５３％,而传统 MWCNTs＠Rh催化剂的催化效

果大幅度降低.
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