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摘要：通过实例分析，简述扫描电子显微镜（SEM）与X射线能谱仪（EDS）联用技术在橡胶制品行业的应用。SEM/

EDS联用可用于多种材料的深度分析，在橡胶行业主要用于橡胶制品的失效分析及无机填料的质量控制。此外，与傅里

叶转换红外光谱分析联用还可用于未知材料或制品污染物的确认。
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扫描电子显微镜（SEM）作为电子显微镜的一

种，其实质上可以看作是一个顶部带有加热灯丝、

底部带有样品室的真空管[1]。加热灯丝用于产生

电子束，并在加速电压的作用下轰击位于底部样

品室的待测样品的表面，激发样品表面产生电子

信号，用于定性、定量及表面形貌的分析[1-2]。为避

免样品表面电荷聚集，用于SEM分析的样品必须

导电，对于不导电的样品可进行喷金或喷附碳膜

等处理。与普通的光学显微镜相比，SEM可对样

品特定区域作深度的高分辨率观察，这一鲜明特

征使其成为断裂失效分析的有力手段[2]。

电子束在加速电压的作用下轰击样品表面除

产生用于样品表面形貌分析的二次电子、背散射

电子外，还可以激发元素的特征X射线。在SEM上

配置一个X射线能谱仪（EDS）可检测电子束激发

产生的元素的特征X射线，从而可对样品的元素组

成进行定性分析[3-5]。

在橡胶行业，随着科技的进步，人们越来越重

视使用先进的科技手段对变形、断裂产品进行失

效分析，找寻导致产品失效的根本原因，而SEM/

EDS联用技术就是其一。不同于其他材料，橡胶是

一个含有多种组分的复杂体系，在生产、使用过程

中的诸多因素均会导致其失效，例如污染物的存

在、体系混合的不均一、周期的作用力、填料与胶

体之间的分离、体系中各种原因导致的微孔等都

是导致制品失效的潜在因素。使用SEM对失效的

橡胶制品进行断面形貌观察，并利用EDS作定性分

析，可为确定失效机理及根本原因提供非常有用

的线索[6-7]。

本文通过对实际工作中的一些产品的失效

分析，简述SEM/EDS联用技术在橡胶制品行业的  
应用。

1　实验

1. 1　试样制备

在Phenix XTL-165光学显微镜下，使用手术

刀，将失效部分从橡胶制品上切下，注意避免对失

效部位的破坏，保护其原始的断面形貌。将切下

的失效部分用导电胶带固定于载物台上。对于不

导电的样品，使用智能喷涂仪进行喷金处理。

1. 2　SEM/EDS分析

将处理好的试样放置于SEM的样品室内，并

抽真空，使用JEOL JSM-6510型SEM及OXFORD 
X射线能谱分析仪，在20 kV的加速电压下对样品

进行分析。

2　结果与讨论

2. 1　切割矩形圈的断裂分析

生产抽样检验时，发现某批次的切割矩形圈

的表面存在很微小的裂口，取问题样件进行SEM
分析。图1所示为断裂面的电镜照片。图1（a）为
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在较低放大倍数（100）下观察到断面的微观形貌，

从中可以看出失效断面存在非常多的微孔。图1
（b）是放大到900倍后观察到的微孔形状。
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图1　切割矩形圈断裂面的SEM照片

这些微孔或气孔是橡胶制品在生产过程中

最容易出现的缺陷[2]。因为橡胶材料是在橡胶大

分子中添加各种小分子组分的复杂体系，所添加

的组分颗粒的大小及其分散的均匀性均可能导致

孔洞的产生。通常情况下，橡胶体系中出现的微

小缺陷或颗粒与胶体粘合不好之处会成为体系最

薄弱的部位，在外力作用下，体系中最薄弱的部位

容易产生微孔。这些微孔在持续受力或外部环境

的影响下会快速结合，形成更大的孔，直至橡胶件  
断裂[2]。

与体系缺陷造成的微孔不同，橡胶制品中气

孔的形成归因于硫化过程。在加压硫化过程中，

随着温度的升高，胶料呈现出粘流态，迅速流动充

填模腔。在此过程中，空气或混炼胶中的水分或

其他易挥发的组分会在高温作用下脱离体系，从

而导致气孔的产生。

通常，与体系缺陷造成的微孔相比，气孔更小

但分布更广[2]。根据图1所示产品的断面形貌，可

以推断其断面微孔为生产过程中混合体系产生的

气孔。这些气孔成为制品的薄弱区域，容易导致

局部应力集中，从而产生断裂失效。

2. 2　橡胶喷霜物的分析

喷霜是指胶料中的固体或液体物质从体系中

迁移至橡胶表面的现象，喷霜会影响橡胶制品的

外观。

例如，某黑色三元乙丙橡胶（EPDM）密封条表

面有大量白色物质，需确认白色物质是外来污染

物还是胶体中的成分析出所致。将失效样件放在

体视显微镜下观察，把白色物质最密集的表面切

下，其SEM/EDS分析结果如图2所示。
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图2　EPDM密封条表面喷霜物的SEM-EDS分析结果

由图2（a）可以看出，密封条表面白色物质应

该是某种结晶物质，而图2（b）则表明了该物质由

碳、氧、锌、硫等元素组成。

橡胶材料是由弹性体与有机和无机添加剂组

成的混合物，EDS分析显示的几种元素是EPDM中

的常见元素，但是与正常部分相比，白色析出物中

硫元素的含量明显偏高。
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结合SEM照片与EDS的分析结果，推断白色

析出物可能为配方中使用的次磺酰胺类硫化促进

剂CBS，即N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺。将白

色析出物做傅里叶转换红外光谱（FTIR）分析，进

一步确认了白色析出物为促进剂CBS。
2. 3　无机填料的质量控制

某一批次混炼胶的密度远低于规定值，在确

认生产过程无误的情况下，怀疑配方中所用的白

色填料硫酸钡的组分有问题。取配方中所用硫酸

钡做SEM/EDS分析，其元素组成及含量测定结果

分别如图3和表1所示。
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图3　可疑硫酸钡的EDS谱

表1　可疑硫酸钡中各元素含量

元　　素 质量比例/% 原子比例/%

　　　 C 10. 57 18. 44
　　　 O 42. 22 55. 31
　　　 F 9. 76 10. 77
　　　 S 2. 94 1. 92
　　　 Ca 22. 43 11. 73
　　　 Ba 12. 08 1. 84
　　　 总量 100

由图3和表1可以看出，样品中硫、钡元素的含

量非常低，甚至低于其中钙元素的含量，对硫酸钡

样品来说，这样的元素组成肯定是有问题的。

根据EDS分析，怀疑供应商在硫酸钡中添加

了过量的碳酸钙，取试验用硫酸钡样品溶于盐酸，

有大量气泡快速生成，这与EDS的分析结果是一致

的。因钙元素的相对原子质量低于钡元素，当硫

酸钡中含有过量碳酸钙时，肯定会导致混炼胶的

密度低于预期值。

在橡胶行业中，需要使用大量多种无机填

料，对其进行质量控制非常必要。在本实例中，硫

酸钡和碳酸钙均是白色粉末状物质，肉眼很难区

分，而采用传统的化学分析方法费时且精确度较

低，目前SEM/EDS可作为原材料质量控制的有力    
工具。

3　结论

本文通过一些实例分析，展示了SEM/EDS联
用技术在橡胶制品生产中的应用，其所涉及的主

要应用方面如下。

（1）橡胶件断裂分析。由于橡胶材料性能特

殊且生产、使用过程中可导致断裂的因素复杂，使

得对橡胶材料断裂原因的分析存在一定难度。使

用SEM/EDS联用技术对断裂面分析，可为确定断

裂原因提供客观而有力的依据。

（2）污染物分析。表面污染物会破坏橡胶制

品的外观形貌，导致其失效。采用SEM能对污染

物进行形貌分析，而配用的EDS则能对其元素组成

进行分析，在SEM/EDS联用技术的辅助下，可以

确定制品表面污染物是由外部环境造成还是因配

方中小分子物质析出所致。

（3）填料质量控制。作为橡胶制品重要的组

成部分，无机填料的粒径分布及结构组成直接影

响制品的性能，利用SEM/EDS联用技术，可使对

无机填料的微观监控成为可能。
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Application of SEM/EDS in Rubber Industry
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Abstract：The application of scanning electron microscope（SEM）/X-ray energy dispersive spectrometer
（EDS）united technology in rubber industry was briefly introduced via case analysis. The SEM/EDS united 
technology could be used in deep analysis on various materials，which，in rubber industry，was mainly used 
in the failure analysis of rubber product and quality control of inorganic fillers. In addition，combined with 
Fourier transform infrared spectroscopy analysis，the united technology could be used in identification of 
unknown material or contaminants.

Key words：scanning electron microscope；X-ray energy dispersive spectrometer；rubber goods；inorganic 
filler；failure analysis；fracture

山东攻关复合橡胶材料绿色制备
中图分类号：TQ330. 6＋3  文献标志码：D

2016年8月15日，从山东省科技厅传出消息，

山东省把纳米复合橡胶功能材料列入2016年度山

东省自然科学基金项目专题，将围绕纳米复合橡

胶材料绿色制备新工艺与关键性能优化技术，加

强基础研究与应用技术开发有效衔接，力争突破

重大关键共性技术并转化应用。

在生产工艺上，山东省将对合成橡胶湿法混

炼过程回收溶剂的精制新方法进行研究，研究湿

法混炼过程回收溶剂的杂质分析及对橡胶聚合反

应的影响，并探索符合各类要求的溶剂精制新方

法，以获得低能耗、低排放的绿色化工艺技术，实

现湿法混炼工艺较干法降低能耗20%以上，湿法混

炼胶制备的轮胎达到欧盟标签法规“双B”以上。

研究的最终目标是制定出湿法混炼过程回收溶剂

中特定杂质的分析检测方法及聚合评价方法。

山东美晨科技股份有限公司流体系统首席工

程师尤加健介绍，湿法混炼可实现连续混炼过程，

简化混炼程序，减少混炼设备、能源和劳动力投

入，降低混炼成本。此外，湿法混炼可实现在液态

条件下大量添加白炭黑，从根本上解决炭黑粉尘

的环境污染问题。

在材料合成上，项目还将对纳米复合橡胶材料

进行研究，如在极端条件下进行橡胶材料设计、结

构与性能演化规律研究，揭示极端环境下磁性橡胶

结构与性能以及结构演化规律，设计合成新型磁性

橡胶，实现新型磁性橡胶的制备及其高端应用等。

青岛科技大学橡塑材料与工程教育部重点实

验室赵树高教授认为，构筑新型碳纳米材料与橡

胶的绿色复合环境，关键是要掌握新型碳纳米三

维气相分散体材料与天然胶乳的湿法混炼工艺方

法并拥有自主知识产权。通过等离子表面处理技

术，可提高材料表面活性和相容性，描绘出新型碳

纳米材料的制备关键科学问题与规律，发展相关

制备工艺和方法，掌握等离子激励条件下以碳纳

米管为代表的碳纳米材料三维分散体集分散、收

集于一体的绿色制备方法，给出碳纳米材料分散

过程中的科学方法和实施工艺。

山东绿色轮胎与橡胶协同创新中心有关专家

表示，研究复杂条件下超导电橡胶屏蔽材料制备

与结构控制，是探索导电填料表面处理方法及其

分散性的创新工艺的关键，通过研究超导电屏蔽

橡胶材料微观结构与导电性能和物理性能间的关

系，给出金属导电镀层相匹配的低温硫化制备方

法，才能掌控导电填料的表面改性及分散创新技

术，发展与金属表面镀层匹配的50～60 ℃低温硫

化技术，建立橡胶复合材料微观结构与导电性能

和物理性能间的关系，开发雷达、探测系统、信息

通信系统及网络安全设备等复杂系统应用的超导

电橡胶屏蔽材料。

此外，还将开发纳米填料表面改性的制备新

技术，创建出橡胶纳米填料表面改性和分散新技

术，以提高填料的分散性，并精准控制补强纳米填

料与橡胶材料的结合力。

（摘自《中国化工报》，2016-08-25）


