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硫化胶中促进剂NS的定性检测

李海燕，董彩玉，范山鹰

（北京橡胶工业研究设计院，北京　100143）

摘要：通过对已知配方硫化胶进行分析，建立高效液相色谱法定性检测硫化胶中促进剂NS的试验方法，并结合气相

色谱/质谱联用分析法，确定硫化胶中促进剂NS的特征物质及其化学结构。试验结果表明：在液相色谱中可以将保留时

间为15 min处的吸收峰作为硫化胶中是否存在促进剂NS的判断依据，并确定促进剂NS在硫化胶中的特征物质为N-叔丁

基-2-苯并噻唑次磺酰胺。
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 促进剂NS又名TBBS，化学名称为N-叔丁

基-2-苯并噻唑次磺酰胺，是橡胶中常用的延迟性

促进剂[1]。在橡胶硫化过程中，促进剂与活化剂发

生反应产生交联网络，反应结束后促进剂以不同

的产物形式残留在硫化胶中，通过对残留产物的

分析，可以确定硫化体系中促进剂的种类。

在轮胎胶料剖析过程中，对促进剂的检测通

常采用薄层色谱法、高效液相色谱法和气相色谱

（GC）/质谱（MS）分析法。检测结果多为次磺酰胺

或噻唑类促进剂，这样的检测结论并不准确[2]。国

家橡胶轮胎质量监督检验中心实验室曾采用高效

液相色谱法，建立了定性检测硫化胶中促进剂CZ
的试验方法[3]。本工作通过设计已知配方，采用高

效液相色谱法分析硫化胶中的促进剂，建立高效液

相色谱法定性检测硫化胶中促进剂NS的试验方法，

并结合GC/MS分析法，确定硫化胶中促进剂NS的
特征物质及其化学结构。

1　实验

1. 1　试剂和样品

试剂：甲醇，色谱纯；二次蒸馏水。

样品：促进剂NS，已知配方硫化胶，未知配方

硫化胶。

1. 2　仪器及条件

LC-4A型高效液相色谱仪，日本岛津公司产

品；超声波清洗器，昆山市超声波仪器有限公司产

品；7890A-5975C型GC/MS联用仪，美国安捷伦科

技有限公司产品；2020iD型裂解器，美国Frontier公
司产品。

高效液相色谱分析条件：流动相　甲醇和水，

经滤膜过滤并进行脱气；检测波长　254 nm；柱温

　28 ℃，温差控制在2 ℃左右；色谱柱　C18柱。

GC/MS分 析 条 件：裂 解 温 度　300 ℃；与

GC的 接 口 温 度　280 ℃；惰 性 气 氛　 高 纯 氦

气；GC/MS条 色 谱 柱　HP-5毛 细 管 柱（30 m× 
0. 25 mm×0. 25 µm）；载气　高纯氦气（纯度≥ 

99. 999%）；流速　1. 0 mL·min-1；进样口汽化温

度　280 ℃；进样方式　分流进样；进样量　1. 0 
μL；GC/MS接口温度　280 ℃；程序升温　50 ℃
开始，以10 ℃·min-1速率升温至280 ℃，保持20 
min；EI源　70 eV；离子源温度　230 ℃；四极杆温

度　150 ℃。

1. 3　样品制备

（1）称取少量的促进剂NS，以甲醇为溶剂配成

溶液进行分析。

（2）将硫化胶样品剪成约1 mm3的小颗粒，以

甲醇为溶剂，超声波振荡，取抽提液进行分析。

2　结果与讨论

2. 1　仪器条件的确定

根据以往分析硫化胶中促进剂的经验确定高

效液相色谱仪的分析条件，并在选定的仪器条件
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下对促进剂NS进行分析，促进剂NS在选定的液相

色谱条件下保留时间为15 min。
图1所示为促进剂NS的液相色谱。
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图1　促进剂NS的液相色谱

2. 2　硫化胶中促进剂NS检测方法的确定

2. 2. 1　不同促进剂NS用量的硫化胶

选择基础配方，硫化温度为143 ℃，对不同促

进剂NS用量的硫化胶进行液相色谱分析，结果如

图2所示。
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促进剂NS用量/份：—0. 5；—1；—5。

图2　不同促进剂NS用量硫化胶的液相色谱

由图2可以看出，对于不同促进剂NS用量的硫

化胶均可以检测到明显的3～4和15 min处吸收峰，

其中3～4 min处吸收峰对应的物质为巯基苯并噻

唑和苯并噻唑，根据该吸收峰可以判断样品中加

入了次磺酰胺或噻唑类促进剂。

2. 2. 2　不同硫化温度的硫化胶

选择基础配方，同一配方胶料采用不同温度

（143和175 ℃）进行硫化，对所得硫化胶进行液相

色谱分析，结果如图3所示。由图3可以看出，改变

硫化温度均可以检测到明显的3～4和15 min处吸

收峰。

通过以上分析可以看出，在不同的促进剂NS

用量和硫化温度下均可以检测到明显的15 min处
吸收峰。

2. 2. 3　不同品种促进剂的硫化胶

选择基础配方，仅改变促进剂品种，对所得硫

化胶（硫化温度为143 ℃）进行液相色谱分析，结果

如图4所示。
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硫化温度/℃：—143；—175。促进剂NS用量为1份。

图3　不同硫化温度下硫化胶的液相色谱
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—未加入促进剂；—促进剂DZ；—促进剂M；

—促进剂NS；—促进剂CZ。

图4　不同促进剂硫化胶的液相色谱

由图4可以看出，不同种类的次磺酰胺或噻

唑类促进剂在硫化胶中均可以检测到明显的3～4 
min吸收峰，说明加入次磺酰胺类或噻唑类促进剂

的硫化胶中均可以检测到巯基苯并噻唑和苯并噻

唑。但是仅有加入促进剂NS的硫化胶可以检测到

15 min处吸收峰。因此可以将该吸收峰作为特征

吸收峰来判断样品中是否加入了促进剂NS。
2. 2. 4　综合配方的硫化胶

选择未加入促进剂NS的综合配方硫化胶（硫

化温度为143 ℃）进行液相色谱分析，并与加入促

进剂NS的基础配方硫化胶进行对比，结果如图5 
所示。
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—基础配方；—综合配方。

图5　综合配方硫化胶的液相色谱

综合配方硫化胶中未加入促进剂NS，而是在

基础配方中加入了环保芳烃油、防老剂4020、防老

剂RD、防焦剂CTP、树脂、分散剂、塑解剂和抗硫化

返原剂等。由图5可以看出，在综合配方硫化胶中

检测不到15 min处吸收峰，说明加入的常用防老剂

以及其他加工助剂对15 min处吸收峰的分析没有 
影响。

通过以上分析可以看出：配方中加入促进剂

NS时，通过改变促进剂用量和硫化温度均可以检

测到15 min处吸收峰；其他次磺酰胺类或噻唑类促

进剂均检测不到15 min处吸收峰；常用防老剂以及

其他配合剂的加入对15 min处吸收峰的分析没有

影响。因此可以把液相色谱中15 min处吸收峰作

为硫化胶中是否存在促进剂NS的判断依据。而在

选定的试验条件下，促进剂NS在液相色谱中的吸

收峰保留时间也是15 min。
2. 3　促进剂NS在硫化胶中特征物质结构的判断

通过上述分析建立了高效液相色谱分析硫化

胶中促进剂NS的试验方法，即促进剂NS在液相色

谱中特征吸收峰的保留时间为15 min。与该特征

吸收峰对应的物质即为促进剂NS在硫化胶中的特

征残留物。对加入促进剂NS的基础配方胶料进行

GC/MS分析，可以检测多种与促进剂NS相关的化

合物，具体检测结果见表1。
叔丁胺在高效液相色谱中没有吸收，含苯并

噻唑结构的物质仅有N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺

酰胺与促进剂NS相关，其他含苯并噻唑环的物质

也可以由其他次磺酰胺或噻唑类促进剂反应产

生，因此N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺可以作为

促进剂NS在硫化胶中的特征物质，这与液相色谱

表1　GC/MS分析检测硫化胶中促进剂NS的分解产物

峰号
保留时间/

min 质荷比 物质结构1）

1 2. 070 68. 0 NH2

2 11. 095 135. 0
N

S

3 18. 702 182. 0

N

S
S N

4 19. 759 167. 0
N

S
SH

5 27. 574 300. 0
N

S
S

N

S

注：1）结构中的“＋”代表叔丁基。

分析结果一致。

2. 4　硫化胶中促进剂NS检测方法的验证

2. 4. 1　已知配方硫化胶中促进剂NS的分析

 选择不同的已知配方硫化胶（1#—4#）分别

对其抽提液进行高效液相色谱分析，结果如图6 
所示。
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—1#配方；—2#配方；—3#配方；—4#配方。

图6　已知配方硫化胶的液相色谱

由图6可以看出：1#—3#样品对应的液相色谱

图中均检测到明显的15 min处吸收峰，可以判断这

3个硫化胶样品中均加入了促进剂NS；而4#样品对

应的液相色谱图中检测不到15 min吸收峰，加大

抽提液的浓度依然检测不到该吸收峰，说明4#样品

中未加入促进剂NS。此分析结果与已知配方完全 
一致。

2. 4. 2　未知配方硫化胶中促进剂NS的分析

选择未知配方硫化胶（5#—8#）分别对其抽提

液进行液相色谱和GC/MS分析，所得液相色谱如

图7所示。其中，8#样品是7#样品的浓缩样；5#样品
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—5#配方；—6#配方；—7#配方；—8#配方。

图7　未知配方硫化胶的液相色谱

GC/MS检测到促进剂NS；6#—8#样品GC/MS仅检

测到叔丁胺以及其他含苯并噻唑基团的化合物，

未检测到促进剂NS。
从图7可以看出：1）5#和6#样品检测到明显的

15 min处吸收峰，而7#和8#样品未检测到，这说明5#

和6#样品中加入了促进剂NS，而7#和8#样品中未加

入；2）硫化胶中检测到叔丁胺并不能说明样品中

加入了促进剂NS；3）GC/MS检测结果中未检测到

促进剂NS并不能说明其中未加入促进剂NS，因为

在GC/MS分析的温度下，次磺酰胺类促进剂容易

发生分解。

3　结论

（1）采用液相色谱分析，在确定的色谱条件

下，可以通过保留时间为15 min处的吸收峰判断硫

化胶中是否加入了促进剂NS。通过GC/MS与液

相色谱法结合分析，判断与该吸收峰对应的物质

为N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺酰胺，即促进剂NS
原分子结构。该结构可作为促进剂NS在硫化胶中

的特征残留物质，用以判断硫化胶中是否加入了

促进剂NS。
（2）采用GC/MS分析硫化胶中促进剂NS时，

检测到叔丁胺并不能说明样品中加入了促进剂

NS。由于促进剂的热不稳定性，采用液相色谱法

分析硫化胶中的促进剂较GC/MS分析具有一定的

优势。
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智能汽车专用管材生产线建成
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近日，由河北驰邦汽车部件有限公司在消化

吸收国际先进智能技术基础上研制开发的国内首

条智能汽车专用管材生产线，受到了来自科研院

校的自动化专家以及汽车生产厂技术人员的好

评。该生产线自动化程度高，产品质量优良，不仅

节省了人力资源，而且具有优良的装备安全性、环

保性和经济实用性。

河北驰邦注重发挥企业现有的科研优势，

在有关科研院校的大力协助下，从提高汽车专用

管材生产水平入手，经过两年多的技术攻关，研

制开发出国内首条智能汽车专用管材生产线。

该生产线通过程控智能化设计，实现了从原材料

配比到产品挤出、硫化、编织、试压等多工序自动

智能化生产，不仅使在线操作工人减少40%，大

大提高了劳动生产率，而且依靠先进的程控智能

化生产工艺进一步保证了产品质量，降低了生产 

成本。

该生产线在技术创新上，首先针对橡胶管材

生产中普遍存在的因橡胶配料计量误差导致的成

品率低、产品性能稳定性差的难题，开发出集配

料、炼胶、轧胶、晾片、切片于一体的自动化数控胶

料生产装备，使胶料中各种微量元素的配比计量

达到了毫克标准，有效提升了原料配比质量，保证

了产品性能的稳定性，同时使生产功效提高30%，

产能增加2倍以上。与此同时，通过开发智能化自

动管材挤出工艺，实现了一次挤出成型，工效提高

45%以上。通过对硫化、编织工序电气设备智能

自编程控制，使产品生产过程完全实现自动化。

在此基础上，还通过研发具有自主知识产权的管

材在线自动试压装备，进一步保证了产品质量。

该智能汽车专用管材生产线通过与企业资源计划

（ERP）系统联网运行，为后续仓储物料、产品条码

等现代管理奠定了坚实基础。

（摘自《中国化工报》，2016-06-23）


