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　　摘要:介绍了天然胶乳手套中所含蛋白质的种类 、胶乳蛋白质过敏的起因和流行情况 , 指出过敏反应与胶

乳中的可抽提蛋白质含量有关。采用沥滤 、超声波技术与沥滤结合 、多次离心胶乳 、手套表面氯化处理 、酶处理

和辐射工艺可降低胶乳手套中的可抽提蛋白质的含量。
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　　天然胶乳因其成膜性好 ,凝胶强度高 ,可用

于制造浸渍制品 。在全世界的天然胶乳总消耗

量中 ,浸渍制品的耗用量最大 ,占 36%[ 1] 。在

胶乳浸渍制品中 ,耗用量最大的是各种类型的

手套 ,占 70 %以上
[ 1 ,2]

。由于天然胶乳手套胶

膜对感染性微生物的屏障保护作用 ,使医用手

套和检查手套成为所有保健工作者值得选择的

隔离材料 ,为医务工作者及患者提供了优良的

第一道防线[ 3] 。随着获得性免疫缺损综合症

(AIDS)即艾滋病的出现和流行 ,对一次性使用

的医用手套和检查手套的需求量已越来越大 。

同时 ,与使用医疗用手套(医用和检查手套)等

胶乳制品有关的蛋白质过敏问题也引起了人们

的极大关注。

1　天然胶乳手套蛋白质的种类

天然胶乳除了橡胶烃和水外 , 还含有约

5%的非橡胶物质 ,其中蛋白质占胶乳的 1%～

2%。这些蛋白质约有 20%分布在橡胶粒子的

表面 ,是胶粒保护层的重要物质 ,65%溶于乳清

中 ,其余的则与胶乳底层部分相联
[ 4]

。

天然胶乳手套基本上采用离子沉积法的浸

渍工艺进行生产 ,除所用的模具和成品厚度及

后处理有所不同外 ,其过程基本上是一致的 。

以检查手套的生产为例 ,用联动生产线生产胶
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乳手套的工艺过程[ 5]如下:模型准备※浸凝固

剂※干燥※浸胶乳(预先制成预硫化胶乳)※沥

滤※卷边※干燥※浸热水※浸隔离剂(可生物

吸收的玉米淀粉悬浮液)※脱模硫化※离心甩

水※干燥※检验※包装※入库。

Hasma[ 6]的研究结果表明 ,天然胶乳手套

所含的蛋白质主要为牢固地结合于橡胶粒子的

蛋白质(其分子质量为 2.31 ×10-20和 3.96 ×

10-20 g)和乳清中的蛋白质(分子质量为 2.31

×10-20 , 3.96 ×10-20 , 4.79 ×10-20 , 5.94 ×

10-20 ,7.43×10-20和 16.50 ×10-20 g)。即使

在制造过程中经历不同的加工工艺 ,这些蛋白

质仍会保留在手套中。Bahri等[ 7]的研究表明 ,

天然胶乳检查手套中可溶性蛋白质的分布是不

均匀的 ,95%的蛋白质来自手套内表面 ,其原因

是制造过程中蛋白质迁移至手套的内表面 。而

这些残留的水可抽提蛋白质(EP)正是引起胶

乳过敏的过敏原 。

2　过敏的种类 、流行情况及与 EP含量的关系

天然胶乳手套等胶乳制品中某些残留的

EP 引起的过敏属于第 Ⅰ类过敏。据报道 ,在西

方的高危人群中有较高的流行率 ,医疗卫生工

作者 、特应性人士和患有脊柱裂儿童中的流行

率分别为 2.8 %～ 16.9%, >10%和 32%～

51 %[ 8] 。

Yip等[ 9]用 39 个不同牌号的医疗用手套

(包括医用手套和检查手套)样品进行试验 ,采
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用马来西亚橡胶研究院改进的 Low ry 试验法 ,

测得 EP 的质量分数为有些低于 0.2×10-4 ,另

一些高于 10 ×10
-4

。他们对 59名胶乳过敏人

士进行过敏反应用皮肤穿刺试验 ,结果表明 ,阳

性过敏反应与蛋白质含量较高有关 ,且 EP 含

量非常低时 ,则显示为很弱或无过敏反应 。当

EP 的质量分数≤4×10-4时 ,阴性反应的几率

大于 60%。因此 ,应尽可能降低 EP 的质量分

数(如≤1 ×10-4)。

3　降低天然胶乳手套中 EP含量的方法

3.1　沥滤

3.1.1　湿凝胶和干胶膜沥滤

湿凝胶沥滤是指在干燥前洗涤附着在模具

上的湿凝胶 ,干胶膜沥滤是指在胶膜干燥和硫

化后洗涤附着在模具上的胶膜 。

Ng 等[ 10]采用预硫化胶乳生产低 EP 和低

过敏反应的天然胶乳手套 。方法有适当的湿凝

胶沥滤和干胶膜沥滤配合 、湿凝胶沥滤和胶膜

干燥后立即用水喷洒配合及再离心预硫化胶乳

3种 。在每一种方法中 ,必须进行一次干燥后

的改性玉米淀粉悬浮液浸渍。

在50 ℃下 ,NR预硫化胶乳经 2 ～ 5 min的

湿凝胶沥滤和约 30 s的干胶膜沥滤 ,可生产出

低蛋白质含量和低过敏反应的手套 。降低天然

胶乳手套中 EP 的最有效方法是第 3种方法与

第 1或 2种方法联合使用 。不同沥滤方法对天

然胶乳手套中 EP 含量的影响见表 1。

表 1　不同沥滤方法对天然胶乳

手套中 EP 含量的影响

预硫化高氨天

然胶乳种类

沥滤时间/min

湿凝胶 干胶膜

水喷洒时

间/min

EP 的质量分

数3)×105

常规 5 1.01) — 4.4

常规 5 0.51) — 5.1

常规 5 0.52) — 3.7

常规 2 0.51) — 4.8

常规 2 — 0.5 8.5

常规 2 — 1.0 7.0

常规 2 — 2.0 6.0

经再离心 2 0.5 — 3.4

经再离心 2 — 0.5 2.9

　　注:1)手套未经脱膜还在生产线上, 2)手套已经脱模不在

生产线上;3)采用改进的 Low ry 法 ,以牛血清蛋白为标准。沥

滤温度为 50 ℃。

3.1.2　超声波技术与沥滤配合

Eng[ 11]的研究表明 ,将超声波技术与沥滤

配合 ,可加速降低预硫化和后硫化胶乳胶膜中

EP的含量 ,且不影响样品老化前后的拉伸强

度 。超声波技术对胶乳中 EP 含量的影响见图

1和 2。采用该方法可在较短的沥滤时间内生

产出低蛋白质胶乳手套 。

3.2　多次离心纯化胶乳

纯化胶乳是指非橡胶物质特别是蛋白质含

量很低的浓缩胶乳。主要采用离心洗涤法进行

生产 。2次离心后 ,胶乳中蛋白质的质量分数

约为 1 次离心的 50 %;而 3次离心后 ,胶乳中

蛋白质质量分数约为 1次离心的 40%
[ 12]

。

图 1　超声波技术对预硫化胶乳胶膜中

EP 质量分数的影响

沥滤温度:1—70 ℃, 2—55 ℃, 3—35 ℃, 4—25 ℃,

5—70 ℃;1～ 4号样品采用超声波技术

图 2　超声波技术对后硫化胶乳胶膜中

EP 质量分数的影响

注同图 1
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3.3　手套表面氯化处理

氯化是降低胶乳手套 EP 含量的一种非常

有效的方法。在水溶液中 ,由浓盐酸与次氯酸

钠反应释放出的氯气通过离子机理产生的碳钅翁

离子与 NR发生交联和环化反应。这样 NR的

表面可以作为防止蛋白质迁移的阻断层 。此

外 ,氯化还可以使蛋白质变性从而使其难以溶

解。在处理后 ,用氨中和并迅速冲洗可进一步

去除 EP 。氯化的最佳工艺条件[ 13]是用质量分

数为 0.002 ～ 0.003 的氯溶液处理 3 ～ 5 min。

采用此方法可使 EP 的质量分数降至 3 ×10-5

或更低[ 14] 。

3.4　酶处理

3.4.1　低蛋白质胶乳(LOPROL)

马来西亚橡胶研究院采用酶对天然胶乳进

行脱蛋白处理生产出 LOPROL 。Ghazaly[ 15]用

该低蛋白质胶乳进行了工厂规模的检查手套的

生产试验 ,结果令人满意 。这些手套老化前的

拉伸强度为 25 ～ 27 MPa ;70 ℃×7 d或 100 ℃

×1 d老化后 ,拉伸强度保持率大于 90%。LO-

PROL 手套中 EP 质量分数<1 ×10
-4

。通过

干胶膜沥滤(30 s)可进一步将其降低至 6 ×

10-5(见表 2)。

表 2　LOPROL检查手套中 EP 的质量分数

手套种类
沥滤时间/min

湿凝胶 干胶膜

EP 的质量分

数×104

LOPROL 手套 1.13 — 0.9～ 1.0

LOPROL 手套 1.13 0.5＊ 0.3～ 0.6

高氨胶乳手套 3 — 4.0～ 8.0

　　注:＊检查手套已经脱模 ,不在生产线上。湿凝胶沥滤温

度为 70 ℃,干胶膜沥滤温度为室温。

3.4.2　高度脱蛋白天然橡胶(HDPNR)胶乳

日本的住友橡胶工业公司通过水解酶处

理 ,成功地开发出 HDPNR胶乳并已形成商品

化生产规模。HDPNR胶乳中蛋白质的质量分

数是标准高氨胶乳的 1/7。

Hong等[ 16]用这种 HDPNR胶乳在一条典

型的检查手套浸渍生产线上进行中试生产。该

胶乳检查手套的 EP 质量分数相当低(很少大

于1 ×10-4 。附加的后沥滤(室温×30 min)工

艺进一步使 EP 的质量分数≤5×10-5 。

3.5　辐射

Varghese等[ 17]采用一种有别于传统工艺

的新方法生产出不含可溶性蛋白质的预硫化胶

乳 。在此新方法中 ,经γ-射线辐射硫化的离心

浓缩胶乳经稀释后再进行离心。对于田间胶

乳 ,在先辐射硫化 、稀释后再离心浓缩 。用此方

法生产的胶乳与传统辐射工艺胶乳的比较见表

3。

表 3　采用不同工艺对胶乳 EP 含量和

拉伸强度的影响

胶　乳
EP的质量分数×103

橡胶 乳清
拉伸强度/MPa

田间胶乳

　离心 1.20 10.92 8.26

　辐射和离心 0.40 13.02 31.26

　辐射 、稀释和离心 未测到 13.85 29.86

浓缩胶乳

　辐射 3.20 — 34.63

4　结语

由天然胶乳手套中 EP 引起的蛋白质过敏

问题已引起人们的极大关注 。对此 ,人们已进

行了很多研究 ,并已有实际可行的方法可降低

手套中 EP 含量 ,大大减少过敏反应的发生 ,从

而使天然胶乳手套产品能够继续造福于人类社

会 。
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欢迎订购《国内外橡胶制品配方手册》
应广大橡胶加工企业及有关技术人员的要

求 ,全国橡胶工业信息总站积多次编辑出版国

内外橡胶配方手册之经验 ,组织有关技术人员

及专家收集整理了国内外生产实用配方近

8 000例 ,汇编了一套《国内外橡胶制品配方手

册》 。本书包括国内及日本 、英国 、德国 、法国 、

意大利 、美国等发达国家近几年的最新轮胎(子

午线轮胎 、绿色轮胎 、斜交轮胎 、摩托车轮胎 、自

行车轮胎 、手推车轮胎及翻新轮胎等)、胶管 、胶

带 、胶鞋 、电线电缆 、汽车用橡胶配件 、密封制

品 、生活用橡胶制品 、办公设备密封制品 、胶布

及建筑材料 、其它工业用橡胶制品和橡塑制品

生产的实用配方 。为突出实用性 ,本书着力选

取那些在生产中已获得实际应用效果的配方 ,

或经试验已被证明用于橡胶制品具有优良性能

的配方 ,有很高的实用和参考价值 ,是技术人员

的必备工具书 ,也是业内收藏之必需。全书分

为国内分册和国外分册 ,精装 16开 ,美观大方 ,

内容丰富 ,定价 300 元/套(含邮费)。现已出

版 ,欢迎广大业内人士踊跃订购 !订购办法:

1.单位及个人均可订购 ,份数不限 ,凡一

次订购 5 套以上的用户按每套书基价优惠

10 %,订款一次付清。

2.欢迎来人来函或电子邮件订购 ,信件请

填写详细地址 、收件单位部门及收件人 ,字迹务

必工整 、清晰 ,以免邮递失误。印数有限 ,欲购

从速!

3.银行汇款请汇至北京橡胶工业研究设

计院科研部 ,开户行:北京工商银行海淀支行永

定路分理处 ,帐号:033009-53(配方手册);邮局

汇款请汇至全国橡胶工业信息总站 ,详细地址:

北京西郊半壁店北京橡胶工业研究设计院内 ,

邮政编码:100039。

联系人:赏琦　杨静

电话:(010)68164371 , 68182211-2150

传真:(010)68164371

E-mail:rubber@crminet.net.cn
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