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摘要：介绍国内外氢化丁腈橡胶（HNBR）的生产现状。目前世界HNBR生产厂家主要有德国朗盛公司、日本瑞翁化

学公司和荷兰帝斯曼公司，均采用丁腈橡胶（NBR）溶液加氢法；国内HNBR的生产和研究进展相对缓慢，但近年来也取

得了重大突破，有望成为独立掌握HNBR生产技术的国家。国外HNBR主要用于汽车同步带，国内HNBR制品主要用于

石油钻井作业。HNBR性能优异，我国对HNBR的潜在需求强劲，建议国内企业加快溶液加氢NBR工业技术开发与完善，

开发具有自主知识产权的HNBR工业技术，尽快实现产业化生产。
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氢化丁腈橡胶（HNBR）是对丁腈橡胶（NBR）

中的丁二烯碳碳双键进行选择性加氢制得的一种

弹性体材料，由氰基、亚甲基链和少量的碳碳双键

构成，氰基赋予材料优异的耐油性能，饱和的亚

甲基链赋予材料优异的机械强度，碳碳双键的清

除 率 从95%增 大 到99%以 上，因 此HNBR具 有 非

常好的耐热氧老化性能，其氧化稳定性比NBR高

约1 000倍，其热降解温度随着氢化度的提高而提

高，比NBR高30～40 ℃。当氢化度大于80%时，

HNBR的耐热氧老化性能显著改善，压缩永久变形

明显减小 [1]。HNBR被广泛用于汽车行业中各种

油罐、密封件、燃料泵隔膜和阀门套衬垫等以及油

田工业中深井钻井管密封、钻井管保护层、井口密

封等的制造[2]，同时也满足新型航空装备对橡胶材

料的更高要求，推动了耐油橡胶制品的发展。国

外对航空橡胶制品的发展给予了高度重视，HNBR
是目前NBR发展的趋势。

1　国内外HNBR发展现状

1. 1　国外HNBR发展现状

目前，世界HNBR生产厂家主要有德国朗盛公

司、日本瑞翁化学公司和荷兰帝斯曼公司。

HNBR首先由德国拜耳公司（现为朗盛公司）

投入生产，1982年拜耳公司开发出牌号为Therban 
1707和1907的HNBR，氰基质量分数分别为0. 34和

0. 38[3]。2006年德国朗盛公司HNBR生产能力达

到0. 66万t·a-1，朗盛的HNBR产品以Therban（德

磐）品牌在市场上销售，它是由早期宝兰山公司的

Tornac品牌和拜耳公司的Therban品牌组成的，德

国本土装置的生产能力为0. 30万t·a-1，在美国得

克萨斯州生产装置的产能为0. 36万t·a-1。2011年

朗盛公司投资数百万欧元对其德国勒沃库森以及

美国德克萨斯州奥兰治的HNBR生产基地进行扩

能，使产能提高40%，达到1. 0万t。Therban系列产

品以物理性能、动态性能和耐低温性能优异，耐高

温、耐油和耐磨性能良好而著称。

朗盛公司高性能HNBR——Therban AT系列

产品的门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]平均为39，而

普通产品的门尼粘度一般为70以上。2009年9月

21日，朗盛公司Therban AT系列推出新产品——

具有特佳流动性的Therban AT 3400 VP[4]，该产品

在传统加工温度下的粘度为100～1 000 Pa·s，流

动性比门尼粘度为39的现有高流动性Therban AT
产品高1 000～10 000倍，可用于流体注射成型和

就地成型垫片，还可用于制造邵尔A型硬度小于

40度、特别柔软的密封圈，无需添加增塑剂。朗

盛 公 司 的HNBR一 直 是NBR与Levatherm F等 氟
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橡胶之间的桥梁产品，饱和分子链使其具有极强

的抗老化和耐化学腐蚀能力，极性使其耐油性与

NBR相当。虽然其耐热性不如氟橡胶，但其性价

比及动态力学特性却更为出色。朗盛公司最新牌

号的Therban系列HNBR包括Therban AT A 5005，

Therban AT C 5065和Therban A 5008（标 准 门 尼

粘度）[5]。朗盛公司开发出结合丙烯腈含量极高的

HNBR，商品名为Therban AT 5065 VP，Therban AT 
5005 VP和Therban AT 5008 VP，其结合丙烯腈质

量分数最高可达0. 505，对绿色燃料具有更好的耐

溶胀能力，尤其Therban AT 5005 VP和Therban AT 
5008 VP这两个品种，由于残留的双键质量分数低

于0. 009，耐老化性能大幅提高，耐久性能与氟橡

胶相似，即使在植物油甲酯类溶剂和生物乙醇中

浸泡和储存后，仍具有卓越的动态性能，因此是生

物燃料汽车用耐油橡胶制品的理想材料[6]。

朗 盛 公 司 开 发 的 强 度 和 耐 热 性 能 优 异 的

Therban系列HNBR被克林格有限公司用于生产性

能可靠和耐久性能更好的新型密封垫片，该密封

垫片是无石棉垫片中首款完全由HNBR粘合的纤

维补强产品，是性能最好的无石棉密封垫片[7]。

近 年 来，朗 盛 公 司 开 发 了 耐 低 温HNBR（LT 
HNBR）、耐热HNBR（HT HNBR）和易加工HNBR
（AT HNBR）等 专 用 产 品 [8]。LT HNBR主 要 有4
个牌号，包括Therban LT 2157、对模具污染轻的

LVVP KA8886和LTVP KA8882以及易加工的AT 
LT 2004 VP。 这 些LT HNBR的 耐 低 温 性 能 较 普

通HNBR降 低 了15～20 ℃，在 低 温 下LT HNBR
的硬度比HNBR低，且低温动态性能显著提高。

HT HNBR的 牌 号 为Therban HT VPKA 8805，是

利用朗盛公司的耐热技术（HT）生产的含有特殊

稳定剂的HNBR母胶，其基础胶的结合丙烯腈质

量分数为0. 34，母胶门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]

为45。AT HNBR的 生 胶 门 尼 粘 度 比 较 高，门 尼

粘度一般在70左右，有些型号高达85以上，其中

Therban C4369门尼粘度为97，Therban C4309门尼

粘度为100。此外，朗盛公司还开发了羧基氢化丁

腈橡胶（HXNBR），牌号是Therban XTVPKA8889，

Therban XTVPKA8889中结合丙烯腈质量分数为

0. 33，羧基质量分数为0. 05，氢化度为3. 5%，门尼

粘度为77，密度为0. 97 Mg·m-3。与HNBR相比，

HXNBR在高温下表现出很高的撕裂强度和优异

的磨耗性能。

日本瑞翁公司早在20世纪70年代就开展了

HNBR的 研 究 工 作，1978年 开 发 成 功 高 活 性、高

选择性的以二氧化硅为载体的钯催化剂，1980年

HNBR中试成功，1984年4月在日本高岗建厂，其产

品牌号为Zetpol。瑞翁公司现有两个生产HNBR
的工厂，一个为日本本土的高岗工厂，生产能力为

3 950 t·a-1，另一个为1990年建成、位于美国得克

萨斯州休斯顿的年产2 000 t的HNBR装置。瑞翁

公司生产的HNBR产品牌号有Z-2000，Z-2000L，

Z-2010，Z-2010L 和 Z-2010H 等。 其 中 Z-2010H
门尼粘度超过了120，新开发的易加工的牌号为

Z-2010E，满足了密封条和众多注射成型制品的需

求。近年来，为满足不同应用领域的需求，瑞翁公

司的HNBR除结合丙烯腈质量分数为0. 186（4310
型）和0. 236（3310型）的产品外，还有极高丙烯腈

型、高丙烯腈型、中高丙烯腈型和耐寒型等系列产

品。耐热性方面，3310和4310两种型号的HNBR产

品可在170 ℃下连续使用；耐寒性方面，3310型产

品可在－36 ℃、4310型产品可在－39 ℃下连续使

用。这些产品主要通过对NBR分子结构中丁二烯

单元的控制来实现耐寒性和耐热性的改进，都可

用硫黄或过氧化物硫化，其主要用途是生产密封

制品，以往以NBR和氟橡胶为主的齿轮箱轴密封、

减震器油封及动力转向油封都逐渐改用HNBR。

瑞翁公司开发的易加工的Zetpol 2010H门尼粘度

为135。2006年日本瑞翁公司生产能力为0. 56万

t·a-1，2013年对产品耐热性能进行改进，新建了

500 t新品牌设备，扩建后产能达到1. 25万t·a-1。

帝 斯 曼 公 司 也 已 推 出 商 品 名 为Thortan的

HNBR，正式进入HNBR市场。目前，朗盛公司和

瑞翁公司已实现HNBR工业化大批量生产，总产能

扩至2. 25万t·a-1，2014年全球产能约4万t。
1. 2　国内HNBR发展现状

我国HNBR的生产和研究进展缓慢，虽有几

家研究单位涉足HNBR领域，但均处于实验研究阶

段，只有浙江赞昇新材料有限公司于2014年新建

一套1 000 t·a-1的HNBR工业装置。国内HNBR
的研究开发始于1992年，北京化工大学与中国台

湾南帝化学工业股份有限公司合作率先开展NBR
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的加氢催化剂和加氢工艺研究，申请了2项美国发

明专利和5项中国发明专利；随后，中国石油石油

化工研究院兰州化工研究中心（原中国石油兰州

石化公司石油化工研究院）于20世纪90年代中期

开始对HNBR的研发，1999年开发成功，采用自主

开发技术建成30 t·a-1的HNBR中试装置，并有批

量产品投放市场，牌号为LH-9901和LH-9902[9]；

中国石油吉林石化研究院也曾开展过HNBR的相

关研究，但未申请发明专利；华南理工大学曾开展

贮氢合金催化NBR双键加氢研究工作，并申请1项

中国发明专利。2013年底，道恩集团与北京化工

大学有机无机复合材料国家重点实验室共同攻关

完成的HNBR规模化制备技术取得重大突破，该技

术实现产业化后，将使我国成为全球第3个独立掌

握HNBR生产技术的国家。

目前国内拥有HNBR工业装置的浙江赞昇新

材料有限公司是赞南科技（上海）有限公司的全资

子公司，其以建成的1 000 t·a-1的HNBR工业装置

作为高分子新材料HNBR项目的实体研发生产基

地，从事HNBR的研发、生产和销售工作，并提供与

产品相关的技术咨询和服务。

2　HNBR的生产工艺进展

HNBR主要有3种制备方法：乙烯-丙烯腈共

聚法、NBR乳液加氢法和NBR溶液加氢法 [10-14]。

乙烯-丙烯腈共聚法在反应过程中容易发生自由

基重排，最终影响产品的加工性能；NBR乳液聚合

由于存在严重的交联反应使产物容易形成凝胶，

导致产品分离困难。目前，乙烯-丙烯腈共聚法及

NBR乳液聚合法均停留在实验室研究阶段，没有

工业化应用的先例。唯一工业化的是NBR溶液加

氢法，德国朗盛公司、日本瑞翁公司和荷兰帝斯曼

公司均采用该方法。

聚 合 物 加 氢 改 性 始 于 1900 年，最 早 由

Staudinger Harries 和 Pummeren 提 出 [15]。NBR 溶

液加氢法包括非均相溶液加氢法和均相溶液加氢

法，操作时将NBR粉碎，溶于合适的溶剂，置于高

温高压反应器中，在贵金属催化剂作用下与氢气

反应。非均相溶液加氢法采用的非均相催化剂

是以钯、铑、钌等为活性组分[16-17]，以氧化铝、氧化

硅、活性炭、炭黑、碱土金属碳酸盐等为载体的负

载型催化剂，在加氢反应完成后直接采用过滤或

离心分离方法将加氢产品与催化剂分离。日本瑞

翁公司于20世纪80年代最早将负载型催化剂用

于NBR加氢反应[18-19]，非均相载体催化剂是以碳

为载体的钯/碳催化剂，催化剂选择性高，氢化率

最高达95. 6%，但在加氢反应中，由于碳易吸附橡

胶分子而导致凝聚结块，影响产品性能。Y. Kubo
等[20]对不同载体负载钯、铑等活性组分的催化体

系进行了详细研究，结果表明：钯/二氧化硅催化

剂的催化活性和选择性最高，瑞翁公司最终将该

催化剂实现了工业化。但二氧化硅作为载体催化

HNBR时存在与碳一样的缺点：聚合物易粘附在催

化剂孔道内部及表面，使催化剂活性急剧下降，导

致催化剂重复利用率很低。随后Y. Kubo等[21]以二

氧化钛及二氧化锆为载体、负载钯做催化剂，使催

化剂易分离，氢化效率高，可循环使用；但催化剂

重复利用多次后，活性仍会下降，由于聚合物堵塞

在催化剂孔道内部，不易清洗，导致活化困难，必

须采用大量溶剂进行洗涤。非均相载体催化剂主

要优点是催化剂易于分离，但是加氢催化剂活性

及选择性受环境影响大。此外，采用传统方法制

备的负载型催化剂的活性组分大部分分布在孔道

内部，NBR分子必须扩散至孔道内部才能进行加

氢反应，为提高反应速率，必须控制在高压、强搅

拌的条件下进行反应，且反应时间较长，过程能耗

高，导致聚合物性能易变坏。

NBR均相溶液加氢使用铑系、钯系、钌系、钌-

铑及钌-钯双金属等第Ⅷ族贵金属元素为催化剂，

使催化剂和底物存在于同一相中，即催化剂以分

子形式分散在聚合物溶液中，在催化剂的作用下

使氢气活化，对聚合物进行催化加氢反应。铑系

催化剂如RhCl（PPh3）3活性高，选择性好，氢化率

最低为95%，但其价格昂贵，稳定性差，不易存放，

大规模生产时应予以回收利用[22-26]。用三氨基硅

烷可吸收HNBR中81%的残余铑。钯系催化剂如

[Pd（OAc）2]3比较稳定，贮运方便，可反复回收利

用，价格便宜，但活性和选择性差；钌系催化剂价

格便宜，仅为铑的1/10，但选择性差，且氢化过程

需要较高的温度和氢压，易发生交联反应而产生

凝胶，使产物分离困难[27-29]，影响了其加氢活性及

应用前景。钌-铑及钌-钯双金属催化剂以部分价
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格相对较低的钌替代铑和钯，同时也能保持较高

活性和选择性。目前关于钌-铑双金属络合物催

化剂的专利报道也有许多，中国台湾南帝化学工

业股份有限公司也取得了相关专利[30-31]。由于均

相溶液加氢具有反应条件易于控制、产品性能稳

定等优点，是目前工业化生产的主流方法之一，德

国朗盛公司采用该方法生产HNBR。

国内HNBR的研发始于20世纪80年代，目前中

国石油石油化工研究院兰州化工研究中心取得了

显著成果，开发成功了均相溶液加氢法制备HNBR 
技术，以铑为催化体系，氯苯为溶剂，所得产物氢

化度可调控，最高达99%。北京化工大学研制成功

新型钌-铑双金属单配位体加氢催化剂，该催化剂

具有活性高、选择性良好和成本较低等优点[32]。

北京化工大学还研究了铑-钌双金属双配位体催

化剂（Rh-Ru-T-Y），该催化剂加氢活性和选择性

良好，还具有非常好的空气稳定性，可对不同结合

丙烯腈含量NBR进行溶液加氢，均可获得加氢度

达98%的HNBR，且无凝胶[33]。然而，均相溶液加

氢方法均存在一个共同缺点：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。目前虽然已开发了很多新技术用于

催化剂回收，如采用离子交换树脂对贵金属进行

离子交换[34]，但这些技术成本高昂，贵金属回收率

低，不能完全脱除溶液中的残存。均相溶液加氢

的主要特点是催化活性高，且通过对配体的适当

选择可改进金属配位中心的催化活性和选择性。

3　国内外HNBR的应用

3. 1　国外HNBR的应用

日本HNBR消费量的60%用于制造汽车同步

带，全部日产品牌汽车均已采用HNBR制造同步

带。1987年，欧洲开始在1. 8 L排量的宝马汽车上

采用HNBR同步带，目前已有半数以上汽车采用

HNBR同步带 [35]，近年来，德、法等欧洲国家采用

菜籽油甲基酯作为替代燃油应用于柴油驱动车辆 
中[36-37]，因此柴油车也已广泛采用HNBR同步带。

美国汽车由于顶阀发动机多，同步带需求量小，因

此将HNBR用于同步带稍晚于日本和欧洲，但目前

以小型车为主的应用也在增加。

日本HNBR国内消费量的20%用于制造密封

制品，如动力转向油封、空气调节器油封以及O形

密封圈、U形盘根为主的褶叠油封等。欧洲水泵密

封空气调节器以HNBR为主要原材料。美国动力

转向油封以HNBR为主要原材料。

日本HNBR国内消费量的10%用于燃油管及

进气泵绝缘体，目前各日系品牌汽车燃油系统胶

管均已采用HNBR，今后随着柴油燃料中金属酯化

菜籽油添加量的增多，HNBR在燃油系统中的应用

也会相应增加。

日本HNBR国内消费量的5%用于钢铁和造纸

胶辊。

3. 2　国内HNBR的应用

在国内，由于HNBR主要依靠进口，价格昂贵，

极大地限制了其应用。目前国内HNBR主要用于

制造与石油钻井设备配套的钻管保护器、螺杆泵、

螺杆钻、石油封隔器、油封、垫片、泥浆泵活塞和海

洋石油钻井平台配套软管。石油开采的深井、超

深井工况环境十分恶劣，要求橡胶制品必须耐受

高温、高压、酸、胺、硫化氢、甲烷等，采用HNBR可

以提高相关橡胶制品的耐酸、耐油、耐溶剂性能。

国产汽车部分采用HNBR制备汽车传动系统

油封、燃油喷射系统密封件、同步带以及转向油管

等部件。此外，HNBR还用于电线、电缆绝缘层以

及特种密封件等。

4　展望

总体来看，均相与非均相HNBR催化加氢体

系各有优缺点。从长远发展来看，随着HNBR应用

范围的扩大，为提高HNBR的性能并降低生产成

本，发展负载型催化剂进行NBR的非均相加氢是

HNBR的技术发展方向，其催化剂的回收与再生是

研究重点。

HNBR性能优异，价格昂贵，我国对HNBR的

潜在需求强劲，国内HNBR装置产量远不能满足国

内需求，国内企业应加快溶液加氢NBR工业技术

开发与完善，开发具有自主知识产权的HNBR工业

技术，尽快实现产业化生产。通过附在HNBR主链

上的羧酸官能基使之形成HXNBR，以进一步提高

HNBR的机械强度、粘合性能和耐磨性能，是今后
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的一个重要研究方向；加强HNBR的加工应用研

究，拓展HNBR的应用领域，也是HNBR的重要研

究内容。
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