
标准与检测
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　　摘要:本文从轮胎胶料未知化学成分分析 、橡胶制品和胶料未知化学成分分析 、橡胶表面喷霜物

检测 、防老剂 RD有效含量半定量测定及原材料质量检验 5 个方面 ,阐述了薄层色谱法在橡胶工业分

析中的应用。根据我国橡胶工业的现状 ,薄层色谱分析特别适合于在中小型企业中推广应用。
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　　薄层色谱法(简称 TLC)是 50年代从经典柱

色谱法和纸色谱法基础上发展起来的一种色谱技

术。此后 ,人们对薄层色谱法的标准化 、规范化及

扩大应用等方面进行了许多工作 ,使该方法日趋

成熟 。薄层色谱具有灵敏度及分辨率高 、分离快

速 、操作方便 、同时分离多个样品 、样品预处理简

单 、设备简单等特点 ,特别适合我国国情 ,尤其适

合于在中小型企业中推广应用 ,已成为许多实验

室不可缺少的分离手段。该方法在科研 、教学 、生

产等各个领域中广泛应用 ,分离对象也无所不包。

目前它正在向联用的方向发展 ,如薄层色谱 - 气

相色谱 -质谱联用 ,或薄层色谱 - 红外光谱等的

联用 。

北京橡胶工业研究设计院物化检测实验室从

二十世纪 50年代开始研究用薄层色谱法分析橡

胶中的防老剂、促进剂。近年来 ,该实验室又研究

了软化剂 、增粘剂等助剂的薄层色谱分析 ,并应用

到轮胎剖析 、橡胶制品以及混炼胶的剖析 、橡胶表

面喷霜物检测、橡胶原材料质量检验等方面 ,并研

制开发出薄层色谱检测箱成为“移动实验室” 。该

实验室正在进一步研究薄层色谱在无机化合物方

面的应用 ,使其在橡胶工业中具有更广的分析范

围。本文介绍薄层色谱法在橡胶工业分析方面的

应用 。

1 橡胶成品和半成品中未知助剂成分的鉴定

1. 1 轮胎中防老剂和促进剂的分析

早在二十世纪 70年代末 ,北京橡胶工业研究

设计院就开始对国外轮胎进行全剖析 ,20多年来

不间断地跟踪国外轮胎发展方向 ,为我国的轮胎

工业发展做出了重要贡献 。

在胶料化学组分分析工作中 ,采用薄层色谱

分析法对防老剂 、促进剂 、增粘剂进行定性分析。

图 1是 2005年对国外 6条子午线轮胎和斜交轮

胎的胶料鉴定防老剂 、促进剂的薄层色谱图(原为

彩色图片),表 1是对其中两条胎的色谱图解析结

果。

图 1　2005年 6条国外轮胎检测助剂的薄层色谱图

从表 1可以看出 ,防老剂以 4020和 RD组合

为主 ,欧洲国家所有部位均采用 4020与 RD并用

体系 ,亚洲国家采用 4020 , RD与 BLE共用体系。

从图 1 可见 , 6 轮条胎防老剂的基本组合均为

4020和 RD ,促进剂显现的斑点图为硫醇基苯并

噻唑 ,而促进剂由于硫化过程中分子结构已发生
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变化 ,不能辨别出具体的种类 ,只能确定为噻唑类

或其衍生物次磺酰胺类促进剂 。可以通过液相色

谱或其它仪器分析法鉴别出残留胺 ,以鉴别促进

剂的种类 。
表 1　2005 年国外轮胎促进剂 、防老剂的定性分析

轮　胎 部　位 防老剂 促进剂

亚洲国家

12. 00 - 20

胎面胶 4020(强)、RD(强)、BLE(强) 噻唑或次磺酰胺类(强)

胎侧胶 4020(强)、RD(较强)、BLE(强) 噻唑或次磺酰胺类(强)

肩垫胶 4020(强)、RD(较强)、BLE(强) 噻唑或次磺酰胺类(强)

上三角胶 RD(强)、BLE(强) 噻唑或次磺酰胺类(弱)

下三角胶 RD(弱)、BLE(弱), SP(强) 噻唑或次磺酰胺类(强)

油皮胶 BLE(强) 噻唑或次磺酰胺类(弱)

欧洲国家

12. 00 - R20

胎面 4020(强), RD(强) 噻唑或次磺酰胺类(弱)

胎面基部 4020(强), RD(强) 噻唑或次磺酰胺类(强)

肩垫 4020(强), RD(强) 噻唑或次磺酰胺类(弱)

带束 4020(较强), RD(较强) 噻唑或次磺酰胺类(弱)

胎侧 4020(强), RD(强) 噻唑或次磺酰胺类(弱)

子口护 4020(强), RD(强) 噻唑或次磺酰胺类(弱)

上三角 4020(强), RD(强) 噻唑或次磺酰胺类(强)

下三角 4020(强), RD(强) 噻唑或次磺酰胺类(弱)

胎圈充填 4020(强), RD(强) 噻唑或次磺酰胺类(弱)

　　表 2比较了国内外同型号不同产地轮胎的胎

面胶中防老剂的薄层色谱分析结果 。
表 2　不同轮胎胎面胶中防老剂比较

序　号 轮胎产地 轮胎型号 胎面胶

1 欧洲国家 12. 00-R20 4020 , RD

2 中国 12. 00-R20 4010NA , RD

3 亚洲国家 12. 00-20 4020 、RD、BLE

4 亚洲国家 12. 00-20 4020 、RD

5 中国 12. 00-20 4020 , RD

6 中国 12. 00-20 4010NA ,A

7 中国 12. 00-20 4020 , RD

　　从表 2可见 ,不同国家或相同国家的不同地

区生产的轮胎胎面胶中所用防老剂基本上是

4020与 RD并用体系 ,在亚洲国家和国内轮胎中

检出有 BLE 、4010NA和 A ,从色谱图中可以发现 ,

在加有这些防老剂时 ,RD的检出量往往就会低一

些。从 2006年国内轮胎分析结果来看 ,国内轮胎

胎面胶中采用的防老剂主要有 4020与 RD并用

体系 、4010NA与 RD并用体系 ,以及 4010NA与 A

并用体系 ,而 2005 年的国外轮胎分析中未检出

4010NA和 A。从轮胎胎面胶防老剂比较中可以

看出 ,不同国家或相同国家的不同地区生产的轮

胎所采用的防老剂体系还是存在一些差别。另

外 ,通过红外光谱还可检出在胎面胶中有防护蜡

存在 。

1. 2 橡胶制品中未知助剂成分的定性分析

对未知成分的橡胶制品中胶型 、含胶率 、炭黑

含量 、无机填料 、灰分 、溶剂抽出物 、防老剂 、硫化

剂 、促进剂 、软化剂等进行全组分剖析 ,就可以获

得未知成分橡胶制品的模拟基本配方 ,这对企业

跟踪感兴趣的国内外橡胶制品 ,赶超先进水平具

有非常重要的意义。

薄层色谱法可分析出橡胶制品中未知助剂 ,

包括防老剂 、促进剂 、活化剂 、增塑剂和软化剂等。

表 3为某胶辊产品通过薄层色谱分析法检测到的

橡胶助剂 。
表 3　胶辊产品薄层色谱图解析结果

助剂 具体品种

防老剂 4010 , BLE

促进剂 次磺酰胺类或噻唑类

增塑剂 DOP

软化剂 古马隆

　　由表 3可见 ,薄层色谱法定性分析出该胶辊

产品至少加有两种防老剂 ,并且有大量的增塑剂 ,

还有软化剂 、活化剂 ,促进剂因为硫化过程中已发

生了分解 ,因此溶剂抽出液中分析不出具体种类 ,

但如果有它的混炼胶便可分析出促进剂种类 。上

述分析结果是在同一块薄层板上显色鉴定完成

的 ,即一次试验周期可获得多项检测结果 ,这也是

薄层色谱法的一大特色。

1. 3 实用胶料中未知助剂成分的分析

通过薄层色谱法分析出防老剂 、促进剂 、增塑
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剂等 ,如果配合胶型分析 、含胶率 、炭黑定量 、灰

分 、结合硫等项目分析 ,同样可以还原出未知胶料

的原始配方组成。图 2中 3
#
为某进口混炼胶溶

剂抽提液的薄层色谱图 ,解析结果为该混炼胶配

方中所用的防老剂是 RD和 D ,促进剂是 TMTD。

图 2　某进口混炼胶抽提液的薄层色谱图

1 , 2-胶料喷霜物色谱图;3-胶料溶剂抽出物色谱图

2 橡胶表面喷霜物鉴定及配方调整

橡胶表面喷霜 ,不但影响制品的外观质量和

使用寿命 ,而且也影响胶料半成品的加工性能和

工艺性能 ,同时给企业也造成一定的经济损失 ,对

企业的声誉带来难以估量的损害 ,是橡胶企业亟

待解决的问题 。正确检测喷霜物 ,对及时采取相

应的解决措施具有至关重要的作用 。采用薄层色

谱分析法能快速 、准确 、方便地对橡胶喷霜物中的

有机配合剂进行检测 ,能在 1h 左右得出结果 ,根

据检测结果进行配方调整 ,以达到改进胶料配方 ,

防止喷霜的目的 。表 4为某企业橡胶制品喷霜物

检测和调整配方后的析出物检测结果 ,检测样品

为制品硫化前的混炼胶料 。
表 4 胶料喷霜物检测结果

检出助剂 原配方喷霜检出物 配方调整后析出物

防老剂 A, D ,MB(严重) MB(弱)

促进剂 TMTD(严重) TMTD(极弱)

增塑剂 邻苯二甲酸辛酯(严重) 邻苯二甲酸辛酯(极弱)

软化剂 古马隆(严重) 古马隆(极弱)

活化剂 硬脂酸 -

　　通常 ,喷霜是因为配合剂在胶中过量才溢出

的 ,因此根据检测出的配合剂 ,就能进行配方调

整。在该胶料的原始配方中 ,喷出物种类多 ,且量

大 ,经过 3次调整 ,改变了防老剂 D 、防老剂 A和

MB的用量。分析结果表明防老剂 D和防老剂 A

在调整后的配方中未检测到 ,而防老剂MB在混

炼胶中虽然检出量相对较多 ,但在硫化后MB的

析出量大大减少 ,增塑剂 、软化剂在配方调整后检

测到的已极少 ,活化剂硬脂酸未检测到 。最终配

方混炼胶和硫化胶放置已有 6 个多月 ,肉眼仍没

观察到白粉出现 ,按调整后配方生产的产品客户

再未反映有喷霜现象 。这说明通过对混炼胶喷霜

物的检测 ,进行配方调整 ,是防止喷霜 、提高产品

质量的有效措施。因此本方法用于生产工艺中在

线检测混炼胶表面析出物并观察其规律 ,可预测

和防止硫化后产品的喷霜 ,以减少造成的经济损

失。

3 橡胶原材料检测

3. 1 防老剂 RD有效含量的半定量测定

近年来 ,随着子午线轮胎的快速发展 ,采用防

老剂 4020 / RD+防护蜡的防护体系成为普遍规

律 ,防老剂 RD以其优良的防护性能得到广泛应

用。影响 RD质量的主要因素为二聚体 、三聚体 、

四聚体含量在产品中所占的比例及总含量 ,尤其

是二聚体的含量。薄层色谱法能够对 RD二聚体

有效含量进行半定量测定 ,通过对已知 RD有效

含量的标样做出标准色谱斑点图谱 ,待测样品所

做的斑点图与标准图谱进行比对 ,便可判定出 RD

中二聚体的含量 ,其分辨率在 5%左右 。图 3为 3

种不同二聚体含量(通过液相色谱法测定)RD的

薄层色谱图。

图 3　RD二聚体有效含量检测色谱图

从图 3 中可以看出 ,随着 RD二聚体含量的

不同 ,所显现的斑点大小不同 ,并且可通过斑点形

状的不同 ,看出生产工艺的不同。如二聚体含量为

23%的试样和 12%的试样 ,其生产工艺就不相同。

值得指出的是目前防老剂 RD生产企业在产

品出厂时 ,虽然均给出按国家标准检验的合格结

果 ,但绝大多数没有给出 RD有效含量这一项重

要的分析指标 。因此很难能真实反映出 RD质量

的优劣 ,也给应用企业造成使用困难 ,所以本文提

出用薄层色谱半定量法测定 RD有效含量的试验

方法 。由于方法操作简单易行 ,不用添置大型仪

器 ,无疑对助剂生产厂家或橡胶加工使用厂家都

有十分重要的推广应用意义。

3. 2　原材料质量的检验

助剂厂商或经销商为了降低成本 ,在助剂中
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加入其它低成本物质 ,因此降低了助剂的有效含

量 ,造成实际配方中有效含量的不足 ,出现欠硫 、

喷霜 、提早老化等质量问题 ,导致企业经济损失。

某胶鞋生产企业 ,胶鞋配方使用了 10 多年 ,但近

年来出现了严重的喷霜现象 ,同种原材料质量的

变化可能是导致喷霜的主要原因。利用薄层色谱

法可以对橡胶有机配合剂进行原材料的进厂质量

检验 ,不同企业生产的同种助剂 ,如果存在差别 ,

在色谱图上就能反映出来 。可将达标助剂做一系

列半定量色谱图 ,通过半定量的方法 ,筛选优劣原

材料 。若检测样低于标样含量 ,即应加大该助剂

在配方中用量 ,才能达到配方要求的实际含量。

图 4为分别在两个不同厂家取样的防老剂 SP-C ,

在相同试样条件下的薄层色谱图 ,通过色谱图中

斑点大小和颜色深浅就可鉴别出有效含量的区

别 ,图中 1号斑点比 2号斑点明显要小得多 ,且只

显现了一个斑点 ,并且颜色也要浅得多 ,说明 1号

中的 SP-C有效含量比 2号要低得多。另外 ,还可

通过此分析原理鉴别和筛选橡胶原材料中的假助

剂 ,使企业生产的所需有机配合剂得到有效的质

量控制。

图 4　防老剂 SP-C薄层色谱图

1-防 SP-C(A厂产品);2-防 SP-C(B厂产品)

4 防老剂 、促进剂标准参比图

本实验室对收集到的 33种防老剂和 33种促

进剂标样进行了薄层色谱分析 ,建立了常见防老

剂 、促进剂标样参比图谱库。

由于防老剂 、促进剂多为有机化合物 ,在实验

条件下有不同颜色和不同比移值的斑点显现 ,未

知样可与标样参比图进行对比 ,即可鉴别出是何

种防老剂或促进剂。薄层色谱法还可通过选择不

同的抽出物溶剂 、展开剂 、显色剂及配合紫外荧光

等技术 ,对更广泛的橡胶有机助剂及无机元素等

进行检测分析 ,因此薄层色谱法在橡胶工业分析

中的应用是一种直观 、简单 、快捷 、经济的方法 ,尤

其是薄层色谱移动实验室 -橡胶助剂质量检测箱

的出现 ,使得这项实用分析技术更易于推广普及。

双星集团多举措节能降耗

双星集团始终把节能降耗工作作为企业降低

产品成本 ,增强市场竞争力的有效途径之一 。目

前 ,该集团通过在各车间 、机台推行承包的企业管

理新办法 ,很好地促进了节能降耗工作的开展。

首先 ,他们加强了对全体干部员工的节能教

育 ,通过企业报 、板报 、宣传画等多种形式向广大

干部员工宣传节能降耗工作 ,提高员工的节能意

识 ,实现“节约能源人人抓” 。其次 ,从抓车间的

“跑 、冒 、滴 、漏”基础管理抓起 ,细微处杜绝能源的

浪费 。尤其从去年以来 ,双星在全集团开展车间、

机台“承包 、买断 、租赁”的管理新办法 ,在各车间、

机台安装能源计量器具(目前二级能源计量器具

配备率已达 95%以上),并根据多年的能源消耗

数据 ,给车间 、机台制订能源消耗定额 ,每月进行

数据统计 ,对车间 、职工按承包合同奖惩兑现 ,超

罚节奖 ,使承包人和员工认识到“工作是为自己

干” ,千方百计地进行节约 ,彻底杜绝了“长明灯” 、

“长流水”和“设备空车运转”的能源浪费现象 。相

应 ,职工还提出了很多节约能源的好办法。如 ,用

小功率电机代替大功率电机 ,解决“大马拉小车”

的现象;积极开展修旧利废活动;每天临近生产结

束 ,先关闭热源 ,利用余热来完成最后的生产等活

动 ,达到了节能降耗的目的 。今年 1 ～ 6月份 ,双

星各鞋厂共节约能源费用 170多万元 ,双星轮胎

总公司节能 200多万元。

为达到节能效果 ,该集团加大设备管理力度 ,

购买先进节能的新设备 ,改造落后的耗能设备 ,淘

汰国家禁止使用的高能耗设备 ,先后投资 500多

万元 ,在各鞋厂用有机热载体锅炉代替蒸汽锅炉

供热 ,提高煤炭的热效率 ,每年可节约煤炭费用

1000多万元 。风机 、水泵等能耗较大的设备均采

用变频器进行节能 ,节能效果在 30%以上 。为提

高用电质量 ,在大型用电机台和配电室采用电容

补偿 ,使功率因数都在 95%以上。合理安排生

产 ,实行避峰用电 ,大型耗电设备尽量安排在低谷

电价时运转。另外 ,通过使用循环水 ,使水资源也

得到很好的重复再利用 ,对于生产中用于冷却、降

温的水全部经过冷却塔进行循环使用 ,大大降低

了水资源的浪费。 张艾丽　
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