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用场发射扫描电子显微镜-能谱仪分析胶料喷霜

付友健，马秀菊，倪淑杰

（三角轮胎股份有限公司，山东 威海 264200）

摘要：用场发射扫描电子显微镜（SEM）-能谱仪（EDS）分析混炼胶和硫化胶的喷霜情况。结果表明：混炼胶中氧化

锌和促进剂NS会导致不溶性硫黄转化为无定性结构而喷霜；随着停放时间延长，硫化胶中过量的促进剂NS以长方体规

则结构喷霜。SEM-EDS可以分析喷霜物的结构、形貌和种类，为轮胎喷霜物的鉴定提供快捷、可靠的分析方法。
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喷霜是配合剂由内向外迁移到胶料表面的现

象，喷霜导致配合剂在胶料中分散不均匀，影响胶

料甚至轮胎的性能[1]。喷霜不仅影响胶料的工艺

性能和物理性能，而且在一定程度上影响橡胶制

品的外观、性能和寿命。

如果喷霜主要成分为硫化剂或促进剂，那么

胶料在贮存和生产过程中很容易发生焦烧，且硫

化时会造成硫化程度不均，表面硫化程度高，而内

部硫化程度低，使胶料物理性能降低。如果橡胶

制品喷霜的主要成分为硫黄，还会加速橡胶制品

老化[2-5]。

扫描电子显微镜（SEM）-能谱仪（EDS）是用

非常细的聚焦高能电子束在试样上扫描，激发出

如二次电子、背散射电子和特征X射线等物理信

号，通过对这些信号的接收、放大和显像，获得试

样表面形貌、结构和成分信息[3-8]。

本工作采用场发射SEM-EDS分析混炼胶和

硫化胶的喷霜情况，为轮胎喷霜物的鉴定提供可

靠的分析方法。

1 实验

1. 1 主要原材料

丁苯橡胶（SBR），牌号1712，中国石化齐鲁石

化分公司产品；不溶性硫黄（IS），牌号HDOT-20，
美国富莱克斯公司产品；炭黑N375，山西安伦化工

有限公司产品；促进剂NS，荣成化工总厂有限公司

产品。

1. 2 试验配方

1. 2. 1 混炼胶IS喷霜

A1配方：SBR 100，炭黑 50，氧化锌 3，硬
脂酸 1，促进剂NS 2。

A2配方：SBR 100，炭黑 50，氧化锌 3，硬
脂酸 1，IS 3。

A3配方：SBR 100，炭黑 50，硬脂酸 1，
IS 3，促进剂NS 2。

A4配方：SBR 100，IS 3。
1. 2. 2 硫化胶促进剂NS喷霜

B1配方：SBR 100，炭黑 50，氧化锌 3，硬
脂酸 1，普通硫黄 3，促进剂NS 1. 5。

B2配方：SBR 100，炭黑 50，氧化锌 3，硬
脂酸 1，普通硫黄 3，促进剂NS 3。

B3配方：SBR 100，炭黑 50，氧化锌 3，硬
脂酸 1，普通硫黄 3，促进剂NS 4. 5。
1. 3 主要设备和仪器

LOH-9000型开炼机，泰国LabTech公司产

品；GT-7014H型电热平板硫化机，高铁检测仪器

有限公司产品；JSM-7610F型场发射SEM，日本

电子公司产品；X-MAXTM型X射线EDS，英国牛

津公司产品。

1. 4 试样制备

按照GB/T 8656—1998《乳液和溶液聚合型

苯乙烯-丁二烯橡胶（SBR）评价方法》在开炼机上

混炼均匀出片。
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分析混炼胶IS喷霜时，混炼胶分别停放6和18 d
后待测；分析硫化胶促进剂NS喷霜时，混炼胶停放

24 h后返炼，然后在平板硫化机上硫化，硫化条件为

145 ℃×35 min，硫化胶分别停放10和20 d后待测。

使用手术刀裁取停放后的混炼胶或硫化胶，

用导电胶将试样固定在载物台上喷金。

1. 5 性能测试

将处理好的试样置于SEM样品室内，抽真空，

用场发射SEM-EDS在10 kV加速电压下进行分析。

2 结果与讨论

2. 1 混炼胶IS喷霜

停放6和18 d混炼胶的SEM照片分别见图1

和2。
从图1和2可以看出，随着停放时间延长，A1和

A4配方混炼胶基本无喷霜物，A2和A3配方混炼胶

中无定型结构块状喷霜物增多。这是由于A1配方

混炼胶无硫黄，不喷霜；A2和A3配方混炼胶分别

添加了氧化锌和促进剂NS，IS分别受氧化锌和促

进剂NS影响转化为可溶性硫黄喷出；A4配方混炼

胶只含IS，不喷霜。

停放18 d A3配方混炼胶喷霜明显，其喷霜物的

EDS谱见图3。
从图3可以看出，A3配方混炼胶喷霜物含有大

量硫元素，其他元素均未检出，进一步说明该喷霜

物为硫黄。

（a）A1配方，放大45倍                    （b）A2配方，放大45倍                    （c）A3配方，放大45倍                    （d）A4配方，放大45倍

（e）A1配方，放大600倍                 （f）A2配方，放大600倍                 （g）A3配方，放大600倍                 （h）A4配方，放大600倍

图1 停放6 d混炼胶的SEM照片

（a）A1配方，放大45倍                    （b）A2配方，放大45倍                    （c）A3配方，放大45倍                    （d）A4配方，放大45倍

（e）A1配方，放大600倍                 （f）A2配方，放大600倍                 （g）A3配方，放大600倍                 （h）A4配方，放大600倍

图2 停放18 d混炼胶的SEM照片
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2. 2 硫化胶促进剂NS喷霜

停放10和20 d硫化胶的SEM照片见图4和5。
从图4和5可以看出：停放10 d硫化胶无明显喷

霜物；停放20 d后，B1配方胶料基本无喷霜物，B2配
方胶料长方体规则结构喷霜物较多，B3配方胶料

喷霜物最多，这是由于促进剂NS用量增大所致。

停放20 d B3配方硫化胶喷霜明显，其喷霜物的

EDS谱见图6。
从图6可以看出，B3配方硫化胶喷霜物主要含碳

和硫元素，促进剂NS主要由碳和硫组成，说明该喷霜

（a）B1配方，放大700倍                        （b）B2配方，放大700倍                        （c）B3配方，放大700倍

（d）B1配方，放大2 000倍                     （e）B2配方，放大2 000倍                     （f）B3配方，放大2 000倍

图4 停放10 d硫化胶的SEM照片
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图3 停放18 d A3配方混炼胶喷霜物的EDS谱

（a）B1配方，放大1 000倍                      （b）B2配方，放大1 000倍                      （c）B3配方，放大1 000倍

（d）B1配方，放大5 000倍                      （e）B2配方，放大5 000倍                      （f）B3配方，放大5 000倍

图5 停放20 d硫化胶的SEM照片
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物为促进剂NS。

3 结语

用场发射SEM-EDS分析混炼胶和硫化胶的喷

霜情况。混炼胶中氧化锌和促进剂NS会导致IS转
化为无定性结构而喷霜；随着停放时间延长，硫化

胶中过量的促进剂NS以长方体规则结构喷出。

SEM-EDS可以分析喷霜物的形貌和种类，为
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图6 停放20 d B3配方硫化胶喷霜物的EDS谱

轮胎喷霜物的鉴定提供了快捷、可靠的分析方法。
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Analysis of Compound Blooming by Field Emission Scanning Eletronic Microscope-
Energy Dispersive Spectrometer

FU Youjian，MA Xiuju，NI Shujie
（Triangle Tire Co. ，Ltd，Weihai 264200，China）

Abstract：The blooming of mix and vulcanizate was analyzed by field emission scanning eletronic 
microscope（SEM）-energy dispersive spectrometer（EDS）．The results showed that，zinc oxide and accelerator 
NS would cause the insoluble sulfur to transform into undefined structures and then bloom out．As the 
conditioning time prolonged，the excessed accelerator NS in the vulcanizate would bloom out with regular 
cuboid structure. SEM-EDS could be used to analyze the structure, morphology and type of the blooming 
material，which provided a quick and reliable analysis method for the identification of blooming material 
from tire.

Key words：SEM；EDS；blooming；insoluble sulfur；accelerator NS


