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摘要：研究不溶性硫黄（IS）高温稳定性测定专用液体石蜡性质对IS高温稳定性测定结果的影响。结果表明：采用不

同液体石蜡所测IS的105和120 ℃的高温稳定性最大差值分别约为10%和30%；液体石蜡的氮含量对IS高温稳定性测定

结果的影响较大，馏程和粘度的影响较小，酸度基本无影响，建议测定用液体石蜡的氮含量小于1 μg·g-1，终馏点低于

450 ℃，40 ℃时的粘度低于15 mm2·s-1。
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不溶性硫黄（IS）是由普通硫黄聚合而成的线

性长链分子，因不溶于二硫化碳而得名，是出色的

橡胶硫化剂[1-2]。与普通硫黄相比，IS具有更优异

的硫化性能[3]。由于IS在橡胶硫化时可更加均匀

地分散在胶料中，因此使胶料具有粘合性能优异、

不易喷霜和硫化时间短等优点[4-5]，IS可用于轮胎、

胶管、胶鞋、电线、电缆、绝缘胶件、汽车橡胶配件、

家庭橡胶制品及乳胶制品等的制造[6-8]。

IS作为亚稳态的链状分子，两端带有自由电

子，受热易解聚还原为可溶性硫黄 [9-10]。可通过

在制备过程的各阶段加入化学稳定剂以耦合IS
两端的自由基，抑制硫链断裂，从而提高其热稳

定性 [11-14]。高温稳定性是指在一定温度下IS受热

一定时间后未解聚的IS的含量，该性能提出是为

了确保经IS硫化的胶料在加工及储存过程中不会

因IS还原为可溶性硫黄而发生喷霜现象[15]。国际

标准（ISO 8332：2011）、国家标准（GB/T 18952—
2017）和化工行业标准（HG/T 2525—2011）中均

对IS热稳定性的测定进行了规定。IS在105 ℃受

热15 min，测定未解聚IS的质量分数，该值应超过

0. 75。由于在混炼过程中温度可超过120 ℃，因此

橡胶行业要求IS在120 ℃受热15 min后未解聚IS

质量分数不低于0. 45[16-17]。舒阳等[18]研究了IS热
稳定性的测定条件，各因素影响程度由大到小依

次为恒温搅拌器转速、液体石蜡体积、搅拌时加入

的二硫化碳体积、冷却时间。

各标准所规定的IS热稳定性测定方法均为双

油浴法[19]，即均以硅油用作外油浴，而HG/T 2525—
2011和GB/T 18952—2017以液体石蜡为内油浴，

ISO 8332：2011以白油为内油浴。测定时作为内

油浴的液体石蜡与IS产品直接接触，其组成会影响

IS高温稳定性的测定结果。

本工作对液体石蜡氮含量、馏程、粘度和酸度

对IS热稳定性测定结果的影响进行了比较，为IS高
温稳定性测定专用液体石蜡相关性质标准的建立

提供参考。

1　实验

1. 1　主要试剂

充油型IS，山东某公司提供；二硫化碳，分析

纯，国药集团化学试剂有限公司产品；液体石蜡均

为分析纯，1#，2#，3#，4#，5#，6#，7#和8#产品分别为上
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1. 2　测试仪器

Multi EA3100型S/N微量分析仪，德国耶拿分

析仪器股份公司产品；CP-3800GC型模拟蒸馏分

析仪，美国瓦里安公司产品；SDY-265C型石油产

品运动粘度测定器，上海昌吉地质仪器有限公司

产品；PHS-3D型pH计，上海精密科学仪器有限公

司产品。

1. 3　测试分析

按照HG/T 2525—2011对IS的高温稳定性进

行测定，并以相同步骤测定120 ℃下IS的稳定性；

液体石蜡的粘度和酸度分别按照GB/T 265—1988
和GB/T 258—2016进行测定。

2　结果与讨论

2. 1　液体石蜡对IS高温稳定性测定结果的影响

分别量取各液体石蜡倒入玻璃管中，在硅油

外油浴中恒温15 min以上，保证试验条件的一致

性，分别在105和120 ℃温度下进行两组IS高温稳

定性测试平行试验，取平均值，结果如图1所示。
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图1　液体石蜡对IS高温稳定性测定结果的影响

由图1可知：采用不同厂家生产的液体石蜡测

定IS的高温稳定性，结果存在较大差别，但不同温度

下的变化趋势一致；IS高温稳定性测定结果最低的

对应的是2#液体石蜡，最高的对应的是6#液体石蜡，

105 ℃下IS高温稳定性最大差值约10%，而120 ℃下

最大差值超过30%。因此，有必要进一步考察液体

石蜡各性质与IS高温稳定性测定结果的相关性。

2. 2　液体石蜡性质

2. 2. 1　氮含量

对不同液体石蜡中的氮含量进行测定，得到

1#—8#液体石蜡的氮含量分别为1. 08，6. 50，0. 66，
1. 54，1. 51，1. 31，1. 59和1. 21 μg·g-1。可见不同

厂家生产的液体石蜡氮含量差别较大，2#液体石蜡

氮含量最大，为6. 50 μg·g-1，3#液体石蜡氮含量小

于1 μg·g-1，其他均在1. 5 μg·g-1左右。与IS高温

稳定性测定结果对应分析可知：2#液体石蜡氮含量

最大，而所测IS高温稳定性最低；3#液体石蜡氮含

量最小，其所测IS高温稳定性相对较高，说明氮含

量对IS高温稳定性测定结果影响较大。液体石蜡

中氮含量较大主要是由于碱性氮化物含量较大所

致，碱性氮化物中氮原子的孤对电子对IS长链分子

两端的硫原子具有吸电子诱导作用，从而削弱IS内
部S—S键能，促使IS长链容易解聚还原为普通可

溶性硫黄[20-21]。在IS高温稳定性测定过程中，液体

石蜡与IS充分接触，高温条件可加速IS解聚还原过

程，因此采用氮含量较大的液体石蜡所测IS高温稳

定性较低，且在120 ℃时影响更为显著。根据试验

结果，建议IS高温稳定性测定专用液体石蜡的氮含

量小于1 μg·g-1。

2. 2. 2　馏程和粘度

不同液体石蜡的馏程分析结果如图2所示。
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图2　不同液体石蜡实沸点蒸馏曲线

由图2可知，不同液体石蜡的馏程差异较大，

但整体在300～450 ℃之间。

对不同液体石蜡在40 ℃时的粘度进行测

定，得到1#—8#液体石蜡的粘度分别为13. 35，
19. 40，15. 21，16. 09，18. 37，13. 61，15. 69和18. 30 
mm2·s-1。可见不同液体石蜡的粘度相差也较

大。将馏程和粘度对应分析可知，终馏点相对较
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高的液体石蜡粘度较大。将以上数据与不同液体

石蜡所测IS的高温稳定性对应分析可知，粘度较

大的液体石蜡所测IS的高温稳定性较低。分析原

因可能是在高温稳定性测定过程中，装有IS和液

体石蜡的玻璃管在恒温15 min后置于冰水浴中降

温，液体石蜡粘度较大会降低其传热速率，从而在

一定程度上延长了IS的受热时间，导致所得高温稳

定性较低。因此建议IS高温稳定性测定专用液体

石蜡的终馏点低于450 ℃，40 ℃时的粘度小于15 
mm2·s-1。

2. 2. 3　酸度

对不同液体石蜡的酸度进行测定，得到1#—

8#液体石蜡的酸度分别为0. 30，0. 24，0. 18，0. 19，
0. 26，0. 28，0. 29和0. 20 mg（KOH）·（100 mL）-1。

可 知 不 同 液 体 石 蜡 的 酸 度 均 不 超 过 0. 30
mg（KOH）·（100 mL）-1，酸度与IS的高温稳定性

的相关性较小。分析原因可知，油品中的酸性化

合物主要是环烷酸类及少量脂肪酸，部分有机酸

类对IS的高温稳定性有利[22]，但因液体石蜡中酸类

化合物含量较小，故其酸度对IS的高温稳定性测定

结果影响较小。

3　结论

采用不同厂家生产的液体石蜡测定IS产品高

温稳定性所得结果存在较大差异，在120 ℃下所测

IS的高温稳定性差值可达30%以上。液体石蜡中

氮化物的存在对IS高温稳定性不利；液体石蜡粘度

较高可使IS在高温稳定性测定时受热时间延长，从

而使测定结果降低；液体石蜡的酸值对IS高温稳

定性测定结果影响较小。建议IS高温稳定性测定

专用液体石蜡中氮含量小于1 μg·g-1，终馏点低于

450 ℃，40 ℃时的粘度小于15 mm2·s-1。
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