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用 HPLC法测定硫化胶中游离硫磺的含量 

周雅 沁 编译 

摘要： 最近提出了一种新的定量分析方法来定量天然橡胶硫化胶中的游离硫磺。这个方法是先 

用四氢呋喃(THF)萃取，然后，再用 HPLC法来定量游离硫磺。比起亚硫酸钠法，它不需要很多的试样， 

灵敏度却比以前的方法高出了数百倍。另外，它只能对非键合的单体硫磺进行定量，这一点与亚硫酸钠 

法所定量的值有所不同。 
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0 前 言 

在硫化过程中，硫化胶的各种力学性能和 

游离硫的含量会不断地发生变化，游离硫磺与 

硫化胶的初始力学性能关系密切，就是说，游离 

硫磺的含量在橡胶制品的品质管理方面扮演了 

重要的角色，游离硫磺的存在成了硫化胶在使 

用过程中进行后硫化的原因。橡胶制品在使用 

初期基本上没有问题，但长期使用它就成了引 

发故障的因素。另外，当与金属制品和其他材 

料接触的时候，游离硫磺会与金属反应，产生接 

触污染等不可预见的麻烦。因此，硫化胶中游 

离硫磺的含量被认为是对橡胶制品的使用进行 

分析，评价其硫化程度是否恰当的指标之一。 

一 般，测定 总游离硫磺含 量多半采用 

JISK6234“橡胶．游离硫磺 的含量”和 ASTM． 

D297“橡胶制品标准测试一化学分析”等标准中 

的亚硫酸钠法。但是，这种方法要求试样的量 

要多，不适合分析少量试样。采用高压液相色 

谱法(HPLC)来测定游离硫磺的方法已被人们 

所公认，采用 HPLC法可以高灵敏度地分析游 

离硫磺。但是，在已发表的报告中并没有详细 

地讨论亚硫酸钠法和 HPLC法中定量值的差异 

和定量灵敏度 ，也没有讨论在用 HPLC法对游 

离硫磺进行定量分析时采用的硫磺萃取法，采 

用 HPLC技术的这种分析方法至今尚未确立。 

因此，文中讨论了与采用 HPLC法高灵敏度定 

量分析游离硫磺相关的问题。 

1 实 验 

1．1 定量分析游离硫磺用硫化胶的制备 

作为定量分析游离硫磺用的硫化胶试样， 

是把粉末硫磺(鹤见化学公司制，200目，纯度 

99．9％以上，s )作为硫化剂，按表 1中的配方 

制备天然橡胶(NR)混炼胶。在 6英寸(1英寸 

= 0．025 4 m，下同)开炼机上混炼原料生胶和 

配合剂，未硫化胶料混炼完成后，在 140~(2的硫 

化温度下用平板硫化机对胶料进行硫化，制得 

2 mm厚的片状硫化胶。硫化时间如图 1所示 ， 

硫化曲线的50％硫化时间t cf5。、=9．1 min，70％ 

硫化时间t f70)=11．2 min，90％硫化时间 t。f90) 

= 16．2 min，从 t。(9o)以后经过 10 mint。(90)+10 

= 26．2 min，从 t。f90)以后经过 15 mint (90)+15 

= 31．2 min。可以设想 ，这 5种 NR试样中的游 

离硫磺的含量是不同的。将 NR试样经6英寸 

开炼机轧炼后的胶料作为定量分析游离硫磺用 

的试样。 

表 1 胶料配方 

配合剂 质量份／phr 

NR RSS#1 

炭黑 (nat) 

Zn0 

硬脂酸 

促进剂TBBS 

硫磺 

注： N．叔丁基_2一苯并噻唑次磺酰胺 

啪 ”  ̈
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图 1 NR的硫化 曲线 

1．2 采用 I-IPLC法分析硫磺的条件 

在色谱上把两根昭和电工公司生产 的 Sho— 

dex KF一803L连结起来使用，它们以苯乙烯二乙 

烯基苯凝胶作为填充剂，洗提液采用四氢呋喃 

(THF，和光纯药工业公司生产，不含稳定剂)。 

高压泵为日本分光公司生产的PU-980，流量为 

1 cm ／min，色谱柱烘箱是日本分光公司生产的 

865-CO，柱温40℃，脱气装置是 ． 一，L／三／公司 

生产的产品 ERC．33150t，检测器则是相马光学 

公司生产的 uV检测器 CS一3702)，检测波长 

264 nm。 

1．3 游离硫磺萃取法 

用 THF(四氢呋喃)作为萃取溶剂，讨论索 

格利特萃取法和浸渍搅拌萃取法。在索格利特 

萃取法中，于正硫化条件下硫化 0．5 g NR，使 

用了 40 cm 的 THF，再在 80℃ ±1℃ 的热水浴 

中分别进行 1、3、6、12、16、24 h的萃取，将制得 

的萃取液浓缩成 10 cm ，供 HPLC分析使用。 

为了确认向洗提液 THF中添加稳定剂对定量 

值的影响，对含有稳定剂的 HTF(关东化学公 

司生产，特级)和不含稳定剂 的 HTF(和光纯药 

工业公司生产)这两种条件下所获得的游离硫 

磺的定量值作了对比。在浸渍搅拌萃取法中， 

于正硫化条件下硫化0．2 g NR，在室温(23℃ ± 

2~C)下将该 0．2 g硫化胶浸渍于 2 cm 的THF 

(和光纯药工业公 司生产 ，不 含稳定剂)中，再 

用磁力搅拌器进行搅拌，把所得的萃取液作为 

HPLC分析试样。剩余的橡胶残渣用 2 cm 新 

的 THF重新进行搅拌萃取，求得萃取次数与萃 

取液中硫磺含量的关系，研究橡胶中的硫磺经 

过多少次浸渍搅拌萃取方可被抽出。由于萃取 

初期大量的硫磺被抽出，而后萃取量渐渐减少， 

所以，各次浸渍中浸渍搅拌萃取时间可如下设 

定：第 1次萃取时间为2 h，第 2次为3 h。由于 

橡胶中含有大量的硫磺，故初始的萃取时间设 

定得较短，之后，第 3次为16 h，这样，橡胶里的 

硫磺被慢慢地萃取出来，第 4和第 5次萃取时 

间分别是 4 h和5 h，把剩余的少量硫磺完全萃 

取出来。 

1．4 亚硫酸钠法和浸渍搅拌萃取——HPLc 

法的对比 

以前，亚硫酸钠法是根据 JISK 2634“橡 

胶——游离硫磺的定量”标准来定量的。用 2 

g硫化胶作试样，把 2次测得的平均值作为定 

量值。为了比较分别用亚硫酸钠法和 HPLC法 

测得的定量值的偏差，就要计算出 2次测定值 

的差异(范围)。 

在溶剂萃取——HPLc法中，与下文 2．3 

项中所述的浸渍搅拌萃取相同，用 2 cm’的 

THF浸渍 0．2 g硫化胶试样，再对其浸渍搅拌 

萃取 5次，把 5次得到的萃取液混合起来，用 

HPLC法对硫磺含量进行定量分析。将 2次测 

得的平均值作为定量值，计算出 2次测定值的 

差异(范围)，这样，就可以比较分别采用亚硫 

酸钠法和THF搅拌萃取——HPLc法的测定精 

度了。 

2 结果与讨论 

2．1 标准粉末硫磺的HPLC分析 

图2为 50 X 10 标准粉末硫磺 THF(四氢 

呋喃)溶液的 uV(紫外)光谱。264 nm是最大 

吸收峰，HPLC分析的检测波长为 264 nm。 

40×10 标准粉末硫磺的 HPLC色谱图见 

图3所示。在色谱图中可以看到，于 21．2 min 

和 23．6 min处出现了溶解气体类物质的吸收 

峰，于25．1 min处检测出了硫磺，其保持时间 

比溶解气体类物质的长。这说明，硫磺和色谱 

柱固定相的苯 乙烯二乙烯基苯共聚凝胶的相互 

作用由于体积排除方式强烈而没有被分离。同 

时，也显示出这是一种定量干扰物质很少的良 

好的分析方法。图4是从 0．25 X 10 到40× 

10 标准粉末硫磺的色谱图，图 5显示了标准 

粉末硫磺吸收峰的面积与浓度之间的关系。从 
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0．25×10 到 200×10 校正曲线显示出良好 

的直线性。 

图2 50 x10“标准粉末硫磺在 THF溶液中的 uV光 

谱 

蜊 
黑 

I5omV 姗一 

40 10一 标准硫磺的 

uV检测器 人JU 
lO 20 30 

保持时间／rain 

图 3 40 x10 标准硫磺溶解在 THF中的 HPLC色谱 

图 

毯 
麓 

24 26 28 

保持时间／min 

图 4 不 同浓度 的标 准硫磺 溶解在 THF中 的 HPLC 

色谱图 

2．2 亚硫酸钠法和 HPLC法的定量灵敏度的 

比较 

0．1×10 标准粉末硫磺的色谱图见图 6 

所示。0．1×10 标准粉末硫磺的 S／N(信号／ 

噪音)比为 10．2。S／N比值在 1O以上，HPLC 

法中的硫磺定量下限含量就是0．1×10～。把 

从硫化胶中获得的硫磺萃取液的量定为10 cm 

的时候，硫磺定量的下限就是定量下限含量和 

萃取液量的乘积，即 0．1×10～ ×10 cm = 

1 g。 

2 
× 

删 

缸  

罄 
挂 

强 

图5 标准硫磺的校正曲线 

l0 2O 

保持时间／min 

图6 0．1×10 硫磺溶解在 THF中的HPLC色谱图 

亚硫酸钠法是一种滴定法。假设与2滴滴 

定液相当的0．1 cm。是定量下限，滴定标准液 

的浓度是0．05 mol·dm一，硫磺的相对原子质 

量是 32，所以，定量下限就是 0．05 tool·dm 

×0．1 cm ×32=0．16 mg(160 Izg)。实际上， 

在操作中要确保亚硫酸钠法中2滴分定量是极 

其困难的，HPLC法的灵敏度比亚硫酸钠法高 

出数百倍 。 

2．3 关于游离硫磺萃取法的讨论 

橡胶的萃取溶剂一般采用甲醇、乙醚、丙酮 

等，THF和氯仿 比一般的溶剂更容易溶解硫 

磺。所以，往往选用 THF对正硫化 NR进行了 

1 h的索格利特萃取，THF溶液的色谱图见图7 

所示。接近于硫磺吸收峰的其他峰不予考虑。 
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2．3．1 索格利特萃取法 

用 HPLC法对正硫化 NR的索格利特萃取 

液中的硫磺进行定量。索格利特萃取时间和定 

量值的关系见表 2。当使用不含稳定剂的THF 

时，随着萃取时间的延长硫磺检测量减少，这与 

聚合物中低分子量物质和配合剂慢慢地被萃取 

出来 的 现 象 正 相 反 。这 可 以如 此 解 释 ，即 

HPLC法是检测硫磺分子 s 的方法，由于对索 

格利特萃取时的萃取液进行了加热，所以，硫磺 

分子 s 容易分解。在使用含有稳定剂的THF 

的时候，与使用不含稳定剂 THF的情况相比 

较，伴随着萃取时间的延长硫磺检出量的减少 

却不多，由于稳定剂的作用，硫磺分子 s 的分 

解受到抑制。但是，使用含有稳定剂的THF的 

时候硫磺检出量有所减少这一点得到确认。由 

于 THF的缘故，在索格利特萃取法中要设定最 

恰当的萃取时间是十分困难的。 

疆 

I5omv ~t--*- 
上 

一  

24 26 

保持时间／min 

图7 用 TItF萃取的 NR的 HPLC色谱图。硫化时间 

t (，。l。索格利特萃取 1 h 

表2 索格利特萃取的时间与硫磺定量值的关系 

萃取时间 检出量 ／％ 

／h 不含稳定剂的THF 含稳定剂的 THF 

注 ： × 。。 

2．3．2 THF浸渍搅拌萃取法 

下文讨论无需加热的在室温下的浸渍搅拌 

萃取法。在不含稳定剂的 THF液中对正硫化 

NR反复进行5次浸渍搅拌萃取。对从第 1次 

到第 5次萃取液中的硫磺用 HPLC法逐一进行 

定量，萃取次数与硫磺检出量的和的关系见表 

3所示。第 1次从 NR中萃取出的硫磺检出量 

为0．06％，随着萃取次数的增加，检出量却减 

少，第5次萃取的硫磺检出量几乎达到了平衡。 

因此，反复浸渍搅拌萃取 5次就可以用 HPLC 

法来分析萃取液，对游离硫磺进行定量。将 

THF浸渍搅拌萃取——HPLc法的THF萃取与 

HPLC分析组合起来，一旦去除萃取液中的溶 

剂，就没有必要再使之溶解于 HPLC洗提液中， 

因此，前处理十分简单，也很少产生因前处理引 

起的误差。 

表 3 浸渍时间与采用浸渍搅拌萃取法萃取的游离硫 

磺量的关 系 

萃取次数 1 2 3 4 5 

检测总量 ／％ 0．06 0．10 0．11 0．12 0．12 

注： 检测总量为从第一次起依次叠加之和， 

器川。 

2．4 亚硫酸钠法和 THF浸渍搅拌萃取—— 

HPLC法的定量精确度和定量值的比较 

采用这样的橡胶试样，即改变硫化时间，可 

使 NR中的游离硫磺的量也发生变化，将使用 

亚硫酸钠法和THF浸渍搅拌萃取——HPLc法 

定量的游离硫磺与 2次测定值的差异(范围) 

列于表4，表示测定精度的范围，显示出用两种 

方法测定的几乎相同水准的数值。从结果看， 

THF浸渍搅拌萃取——HPLC法与亚硫酸钠法 

具有同等程度的测定精确度，可以实现高灵敏 

度化。所有试样的亚硫酸钠法的定量值都比 

THF浸渍搅拌萃取——HPLc法的高。如同规 

定使用硫酸钠法的JISK 6234“橡胶——游离硫 

磺的定量”和 ASTM D297“橡胶制品的标准测 

试方法——化学分析”中所述的那样，在亚硫 

酸钠法中一部分多硫化物也被加入了定量值。 

为了确认这一点 ，拟采 用亚硫酸钠法 (此 

法与用THF萃取非键合单体硫磺的 NR有关) 

测定来源于除单体硫磺(S。)以外的多硫化物 

等硫磺检 出量。如表 5所示，采用 THF萃 

取——亚硫酸钠法检测出了硫磺。这个定量值 

加上只定量了单体硫磺的，表 4中用 THF浸渍 

搅拌萃取——HPLc法获得的定量值，则与未 

处理的用亚硫酸钠法获得的定量值基本一致。 
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这也就证明了，在亚硫酸钠法中还要加上除单 

体硫磺(S。)以外的多硫化物等游离硫磺。换 

言之，采用 THF浸渍搅拌萃取——HPLc法可 

以只定量非键合单体硫磺。 

表 4 用不同硫 化时间测定天然橡胶中游离硫磺的含量和范围 

· 。 

2个值的差 

表5 采用亚硫酸钠法定量天然橡胶中被萃取出的硫 

磺的量 

川 。 

3 结 语 [ ] 

将溶剂萃取——HPLc法作为一种游离硫 

磺的定量法进行了讨论。把它跟以前的亚硫酸 

钠法作了比较，在以苯乙烯二乙烯基苯凝胶共 

聚体作为填充剂，采取体积排除方式的色谱柱 

上的测定精度是精确的。与原来的分法相比， 

其分析灵敏度提高了 100倍。另外，在用 THF 

萃取游离硫磺时，一旦选择索格利特萃取方法， 

由于对萃取液进行了加热，硫磺分子 S。会分 

解，从而产生较大的负值误差。作为一种萃取 

游离硫磺最适宜的方法，文中提出了反复进行 

THF浸渍搅拌萃取的方法。在亚硫酸钠法中 

存在于橡胶中的多硫化物键的一部分也被计人 

游离硫磺之中，THF浸渍搅拌萃取——HPLc 

法只是对非键合单体硫磺进行定量罢了，这是 

它的一个特征。 
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