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恒粘剂对微生物凝固新鲜天然胶乳制备的
恒粘天然橡胶性能的影响

罗梓蓉，张北龙，陶金龙，孔　娜，李志锋

（中国热带农业科学院农产品加工研究所，广东 湛江 524000）

摘要：研究恒粘剂（盐酸羟胺、硫酸羟胺、水合联胺、盐酸氨基脲和苯胺）对微生物凝固新鲜天然胶乳制备的恒粘天然

橡胶（NR）性能的影响。结果表明：随着恒粘NR的盐酸羟胺和硫酸羟胺含量的增大，胶料的t90先延长后缩短，硫化速率

（Vc）先减小后增大；随着恒粘NR的水合联胺和盐酸氨基脲含量的增大，胶料的t90延长，Vc减小；随着恒粘NR的苯胺含量

的增大，胶料的ts2延长，t90先延长后缩短。随着恒粘NR的盐酸羟胺和硫酸羟胺含量的增大，胶料的300%定伸应力和拉伸

强度减小；对于含水合联胺的恒粘NR胶料，随着水合联胺含量的增大，胶料的拉伸强度增大，但小于空白样；当恒粘NR的

盐酸氨基脲和苯胺含量为0. 05%～0. 10%时，胶料可获得较大的拉伸强度和拉断伸长率。
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天然橡胶（NR）贮存过程中会因分子链上的

醛基发生交联而形成网状结构[1-4]，逐渐硬化[5]，导

致其塑性初值、门尼粘度上升，塑性保持率下降，

相对分子质量和粘弹性能变化。要获得恒粘NR
（粘度恒定的NR），通常是在天然胶乳中加入恒粘

剂，恒粘剂与NR分子链上的醛基作用以使醛基钝

化，从而抑制NR贮存硬化 [6-7]，使NR的粘度保持

在一个稳定的范围内。以不同种类的恒粘剂处理

天然胶乳，可以分别制备出低、中、高粘度的恒粘

NR[8-10]。恒粘NR对于制品生产工艺的简化和自

动化控制水平提高以及制品性能的一致性等都有

益，还可以缩短NR的塑炼时间，降低塑炼能耗。然

而，随着恒粘剂的加入，NR的理化性能发生了变

化，不同的恒粘剂对NR的理化性能的影响是不同

的[11-12]。研究[13-14]表明，经过微生物凝固后的天然

胶乳凝块在熟化过程中，胶乳中的非橡胶组分被

微生物分解和转化，留下的分解和转化产物往往

会对NR胶料的硫化特性和物理性能产生重大的影

响。恒粘剂因具有抑制天然胶乳中微生物活性的

作用，使微生物分解凝块中非胶物质的速度减慢，

在相同时间内微生物的代谢产物（含有促进硫化

的物质）相对减少，从而影响NR胶料的硫化特性和

物理性能[15]；与此同时，恒粘剂又具有促进NR胶料

硫化的作用，因此，恒粘剂对NR胶料性能的影响是

多方面的。开展恒粘NR胶料的硫化特性和物理性

能的研究很有实际意义。

本工作研究不同恒粘剂（盐酸羟胺、硫酸羟

胺、水合联胺、盐酸氨基脲和苯胺）对微生物凝固

新鲜天然胶乳制备的恒粘NR性能的影响，以期为

高质量恒粘NR的生产提供参考。
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1　实验

1. 1　主要原材料

无氨新鲜天然胶乳，干胶含量质量分数为

29%，广东省农垦集团公司产品；盐酸羟胺、硫酸

羟胺、水合联胺、盐酸氨基脲和苯胺，化学纯，市售

品；微生物凝固剂，中国热带农业科学院农产品加

工研究所自主筛选的微生物菌种，在含有5%糖蜜

的溶液中培养24 h使用。

1. 2　胶料配方

胶料配方（用量/份）为：NR　100，氧化锌　

6，硬脂酸　0. 5，硫黄　3. 5，促进剂MBT　0. 5。
1. 3　主要设备和仪器

MDR2000型无转子硫化仪，美国阿尔法科技

股份有限公司产品；QLB-200T型平板硫化机，南

通海利特橡塑机械有限公司产品；3365型电子拉

力机，美国英斯特朗公司产品。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　恒粘NR的制备

选取无氨新鲜天然胶乳，分别加入一定量的

恒粘剂（盐酸羟胺、硫酸羟胺、水合联胺和盐酸氨

基脲分别配成含量为5%的水溶液，苯胺配成含量

为2. 5%的水溶液），搅拌均匀后加入微生物凝固剂

进行凝固。将得到的凝块先熟化18～20 h，然后压

绉、造粒并在120 ℃的温度下干燥4 h，得到不同恒

粘剂含量的恒粘NR。

1. 4. 2　恒粘NR胶料的制备

在开炼机上进行恒粘NR塑炼及其胶料混

炼，在平板硫化机进行胶料硫化，硫化温度为143 
℃×t90。

1. 5　性能测试

硫化特性按照GB/T 16584—1996《橡胶 用无

转子硫化仪测定硫化特性》进行测试。

拉伸性能按照GB/T 528—2009《硫化橡胶

或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测定》进行 
测试。

2　结果与讨论

2. 1　 不同盐酸羟胺和硫酸羟胺含量的恒粘NR
胶料的硫化特性和拉伸性能

不同盐酸羟胺和硫酸羟胺含量的恒粘NR胶

料的硫化曲线分别如图1和2所示，其硫化特性参

数和拉伸性能分别如表1和2所示[Vc（硫化速率）＝

100/（t90－ts2）]。

从图1和2可以看出：盐酸羟胺和硫酸羟胺加

入，恒粘NR胶料的硫化转矩减小，硫化过程中胶料

的转矩上升速率减缓；当恒粘NR的盐酸羟胺和硫

酸羟胺含量从0增大至0. 05%时，胶料的转矩上升

速率差异最为明显，当恒粘NR的盐酸羟胺和硫酸

羟胺含量继续增大时，胶料的转矩上升速率相差 
不大。

从表1和2可以看出，随着恒粘NR的盐酸羟胺

和硫酸羟胺含量的增大，胶料的Fmax减小，t90先延

长后缩短，Vc先减小后增大。这与盐酸羟胺和硫酸
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恒粘NR的盐酸羟胺含量/%：1—0；2—0. 05；3—0. 10；4—0. 20。

图1　不同盐酸羟胺含量的恒粘NR胶料的硫化曲线
Fig. 1　Vulcanization curves of constant viscosity NR 

compounds with different contents of  
hydroxylamine hydrochloride
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恒粘NR的硫酸羟胺含量/%：1—0；2—0. 05；3—0. 10；4—0. 20。

图2　不同硫酸羟胺含量的恒粘NR胶料的硫化曲线
Fig. 2　Vulcanization curves of constant viscosity NR 

compounds with different contents of  
hydroxylamine sulfate
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表1　不同盐酸羟胺含量的恒粘NR胶料的硫化特性 
参数和拉伸性能

Tab.1　Vulcanization characteristic parameters and tensile
properties of constant viscosity NR compounds with different

contents of hydroxylamine hydrochloride

项　　目
恒粘NR的盐酸羟胺含量/%

0 0. 05 0. 10 0. 20
FL/（dN·m） 1. 10 1. 04 0. 99 0. 87
Fmax/（dN·m） 5. 79 5. 17 4. 88 4. 80
ts2/min 4. 08 7. 42 9. 32 9. 28
t90/min 19. 55 28. 57 31. 68 31. 28
Vc/min-1 6. 46 4. 73 4. 47 4. 55
300%定伸应力/MPa 1. 7 1. 5 1. 4 1. 4
500%定伸应力/MPa 4. 2 3. 4 2. 8 3. 0
拉伸强度/MPa 22. 8 19. 6 18. 2 18. 0
拉断伸长率/% 760 796 832 803

表2　不同硫酸羟胺含量的恒粘NR胶料的硫化特性 
参数和拉伸性能

Tab.2　Vulcanization characteristic parameters and tensile 
properties of constant viscosity NR compound with different

contents of hydroxylamine sulfate

项　　目
恒粘NR的硫酸羟胺含量/%

0 0. 05 0. 10 0. 20
FL/（dN·m） 1. 10 0. 97 0. 75 0. 99
Fmax/（dN·m） 5. 79 5. 59 5. 40 5. 20
ts2/min 4. 08 5. 45 6. 62 7. 20
t90/min 19. 55 23. 67 29. 28 26. 32
Vc/min-1 6. 46 5. 49 4. 41 5. 23
300%定伸应力/MPa 1. 7 1. 6 1. 6 1. 4
500%定伸应力/MPa 4. 2 3. 2 3. 8 3. 0
拉伸强度/MPa 22. 8 20. 1 19. 7 19. 7
拉断伸长率/% 760 822 775 816

羟胺的特性有关，它们既是微生物的抑制剂，又是

NR的硫化促进剂。在恒粘NR的盐酸羟胺和硫酸

羟胺含量不大于0. 10%时，盐酸羟胺和硫酸羟胺对

天然胶乳微生物活性的抑制作用占主导地位，导

致凝块中的非胶物质被微生物分解的速度减慢，

在相同时间内微生物的代谢产物（含有促进硫化

的物质）相对减少[16-18]，从而使NR胶料的ts2和t90均

明显延长，Vc减小；当恒粘NR的盐酸羟胺和硫酸羟

胺含量为0. 10%～0. 20%时，盐酸羟胺和硫酸羟胺

以促进硫化的作用为主。且在试验中可以清楚地

观察到随着盐酸羟胺和硫酸羟胺含量的增大，天

然胶乳凝块在熟化过程中发泡膨胀的幅度减小，

即微生物的活性明显受到抑制。

从表1和2还可以看出：随着恒粘NR的盐酸羟

胺和硫酸羟胺含量的增大，胶料的300%定伸应力

和拉伸强度减小；含盐酸羟胺和硫酸羟胺的恒粘

NR胶料的拉断伸长率则大于空白样。

2. 2　 不同水合联胺含量的恒粘NR胶料的硫化特

性和拉伸性能

不同水合联胺含量的恒粘NR胶料的硫化曲

线如图3所示，其硫化特性参数和拉伸性能如表3
所示。
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恒粘NR的水合联胺含量/%：1—0；2—0. 05；3—0. 10；4—0. 20。

图3　不同水合联胺含量的恒粘NR胶料的硫化曲线
Fig. 3　Vulcanization curves of constant viscosity NR 

compounds with different contents of  
hydrated hydrazine

表3　不同水合联胺含量的恒粘NR胶料的硫化特性 
参数和拉伸性能

Tab. 3　Vulcanization characteristic parameters and tensile 
properties of constant viscosity NR compounds with different

contents of hydrated hydrazine

项　　目
恒粘NR的水合联胺含量/%

0 0. 05 0. 10 0. 20
FL/（dN·m） 1. 10 0. 99 1. 06 0. 84
Fmax/（dN·m） 5. 79 5. 28 5. 14 5. 21
ts2/min 4. 08 6. 67 7. 78 6. 70
t90/min 19. 55 23. 22 26. 13 26. 40
Vc/min-1 6. 46 6. 04 5. 45 5. 08
300%定伸应力/MPa 1. 7 1. 5 1. 5 1. 6
500%定伸应力/MPa 4. 2 3. 2 3. 4 3. 9
拉伸强度/MPa 22. 8 20. 5 20. 7 21. 5
拉断伸长率/% 760 802 804 786

从图3可以看出：水合联胺的加入，使恒粘NR
胶料的硫化转矩整体减小，硫化过程中胶料的转

矩上升速率减缓；当恒粘NR的水合联胺含量从0增
大至0. 05%，胶料的转矩上升速率差异最明显，当

恒粘NR的水合联胺含量继续增大时，胶料的转矩

上升速率无明显差异。

从表3可以看出，随着恒粘NR的水合联胺含

量的增大，胶料的t90延长，Vc减小，这与水合联胺是
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一种较强的杀菌剂有关。随着水合联胺含量的增

大，天然胶乳凝块在熟化过程中发泡膨胀的幅度

明显减小，即微生物的活动受到抑制，微生物分解

凝块中非胶物质的速度减慢，在相同时间内微生

物的代谢产物相对减少，且水合联胺不具有促进

硫化的作用，从而使恒粘NR胶料的t90均明显延长，

Vc减小。

从表3还可以看出，对于含水合联胺的恒粘

NR胶料，随着水合联胺含量的增大，胶料的拉伸强

度增大，但小于空白样。

2. 3　 不同盐酸氨基脲含量的恒粘NR胶料的硫化

特性和拉伸性能

不同盐酸氨基脲含量的恒粘NR胶料的硫化曲

线如图4所示，其硫化特性参数和拉伸性能如表4
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恒粘NR的盐酸氨基脲含量/%：1—0；2—0. 05； 

3—0. 10；4—0. 20。

图4　不同盐酸氨基脲含量的恒粘NR胶料的硫化曲线
Fig. 4　Vulcanization curves of constant viscosity NR 

compounds with different contents of  
aminourea hydrochloride

表4　不同盐酸氨基脲含量的恒粘NR胶料的硫化特性 
参数和拉伸性能

Tab. 4　Vulcanization characteristic parameters and tensile 
properties of constant viscosity NR compounds with  

different contents of aminourea hydrochloride

项　　目
恒粘NR的盐酸氨基脲含量/%

0 0. 05 0. 10 0. 20
FL/（dN·m） 1. 10 1. 16 1. 07 0. 98
Fmax/（dN·m） 5. 79 5. 72 5. 61 5. 40
ts2/min 4. 08 5. 12 5. 67 6. 93
t90/min 19. 55 23. 23 25. 05 28. 48
Vc/min-1 6. 46 5. 52 5. 16 4. 64
300%定伸应力/MPa 1. 7 1. 6 1. 6 1. 6
500%定伸应力/MPa 4. 2 3. 4 3. 7 3. 6
拉伸强度/MPa 22. 8 22. 4 23. 6 21. 6
拉断伸长率/% 760 813 805 798

所示。

从图4可以看出：盐酸氨基脲的加入使恒粘

NR胶料的硫化转矩减小，硫化过程中胶料的转矩

上升速率减缓；随着恒粘NR的盐酸氨基脲含量的

增大，胶料的转矩上升速率变化不大。

从表4可以看出，随着恒粘NR的盐酸氨基脲

含量的增大，胶料的Fmax减小，ts2和t90延长，Vc减小，

这表明盐酸氨基脲对天然胶乳微生物的活性有抑

制作用。随着盐酸氨基脲含量的增大，天然胶乳

凝块在熟化过程中发泡膨胀的幅度明显较小，即

微生物分解凝块中的非胶物质的行为受到抑制，

在相同时间内微生物的代谢产物相对减少，同时

盐酸氨基脲不具备促进硫化的作用。

从表4还可以看出：当恒粘NR的盐酸氨基脲

含量为0. 05%时，胶料的拉伸强度与空白样相差不

大；当恒粘NR的盐酸氨基脲含量为0. 10%时，胶料

的拉伸强度最大，且大于空白样；对于含盐酸氨基

脲的恒粘NR胶料，随着盐酸氨基脲含量的增大，胶

料的拉断伸长率减小，但大于空白样。

2. 4　 不同苯胺含量的恒粘NR胶料的硫化特性和

拉伸性能

不同苯胺含量的恒粘NR胶料的硫化曲线如图

5所示，其硫化特性参数和拉伸性能如表5所示。

从图5可以看出，苯胺加入，恒粘NR胶料的硫

化转矩减小，硫化过程中胶料的转矩上升速率减

缓，但随着恒粘NR的苯胺含量的增大，胶料的转矩

上升速率无明显差异。
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恒粘NR的苯胺含量/%：1—0；2—0. 05；3—0. 10；4—0. 20。

图5　不同苯胺含量的恒粘NR胶料的硫化曲线
Fig. 5　Vulcanization curves of constant viscosity NR 

compounds with different contents of aniline
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表5　不同苯胺含量的恒粘NR胶料的硫化特性 
参数和物理性能

Tab. 5　Vulcanization characteristic parameters and tensile 
properties of constant viscosity NR compounds with  

different contents of aniline

项　　目
恒粘NR的苯胺含量/%

0 0. 05 0. 10 0. 20
FL/（dN·m） 1. 10 1. 14 1. 08 1. 13
Fmax/（dN·m） 5. 79 5. 35 5. 29 5. 28
ts2/min 4. 08 6. 18 6. 20 6. 25
t90/min 19. 55 24. 07 24. 22 23. 33
Vc/min-1 6. 46 5. 59 5. 55 5. 85
300%定伸应力/MPa 1. 7 1. 5 1. 4 1. 5
500%定伸应力/MPa 4. 2 3. 4 3. 1 3. 1
拉伸强度/MPa 22. 8 22. 5 22. 9 20. 7
拉断伸长率/% 760 804 825 806

从表5可以看出，随着恒粘NR的苯胺含量的

增大，NR胶料的Fmax减小，ts2延长，t90先延长后缩

短，这表明苯胺对天然胶乳微生物活性没有抑制

作用。在试验过程中未观察到其对天然胶乳凝块

在熟化过程中发泡膨胀的影响。

从表5还可以看出：随着恒粘NR的苯胺含量

的增大，胶料的500%定伸应力减小；当恒粘NR的

苯胺含量为0. 05%～0. 10%时，胶料的拉伸强度

与空白样相当，但当恒粘NR的苯胺含量增大至

0. 20%时，胶料的拉伸强度减小；含苯胺的恒粘NR
胶料的拉断伸长率大于空白样。

3　结论

（1）随着恒粘NR的盐酸羟胺和硫酸羟胺含量

量的增大，胶料的Fmax减小，t90先延长后缩短，Vc先

减小后增大；随着恒粘NR的水合联胺含量的增大，

胶料的t90延长，Vc减小；随着恒粘NR的盐酸氨基脲

含量的增大，胶料的Fmax减小，ts2和t90延长，Vc减小；

随着恒粘NR的苯胺含量的增大，胶料的Fmax减小，

ts2延长，t90先延长后缩短。

（2）随着恒粘NR的盐酸羟胺和硫酸羟胺含量

的增大，胶料的300%定伸应力和拉伸强度减小，而

含盐酸羟胺和硫酸羟胺的恒粘NR胶料的拉断伸长

率大于空白样恒；对于含水合联胺的恒粘NR胶料，

随着水合联胺含量的增大，胶料的拉伸强度增大，

但小于空白样；当恒粘NR的盐酸氨基脲和苯胺的

含量为0. 05%～0. 10%时，胶料可获得较大的拉伸

强度和拉断伸长率。
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Effect of Constant Viscosity Agents on Properties of Constant Viscosity NR 
Prepared by Microbial Coagulation of Fresh Natural Latex

LUO Zirong，ZHANG Beilong，TAO Jinlong，KONG Na，LI Zhifeng
（Agricultural Product Processing Institute，Chinese Academy of Tropical Agricultural Sciences，Zhanjiang　524000，China）

Abstract：The effect of constant viscosity agents（hydroxylamine hydrochloride，hydroxylamine sulfate，
hydrated hydrazine，aminourea hydrochloride and aniline） on the properties of constant viscosity natural 
rubber（NR） prepared by microbial coagulation of fresh natural latex was studied. The results showed that 
as the contents of hydroxylamine hydrochloride and hydroxylamine sulfate in the constant viscosity NR 
increased，the t90 of the compounds first extended and then shortened，and the vulcanization rates（Vc） first 
decreased and then increased. As the contents of hydrated hydrazine and aminourea hydrochloride in the 
constant viscosity NR increased，the t90 of the compounds extended，and the Vc decreased. As the aniline 
content of constant viscosity NR increased，the ts2 of the compound extended，and the t90 first extended and 
then shortened. As the contents of hydroxylamine hydrochloride and hydroxylamine sulfate in the constant 
viscosity NR increased，the moduli at 300% elongation and tensile strengths of the compounds decreased.
For the constant viscosity NR compound containing hydrated hydrazine，as the hydrated hydrazine content 
increased，the tensile strength of the compound increased，but it was smaller than that of the blank sample.
When the contents of aminourea hydrochloride and aniline in the constant viscosity NR were 0. 05%～0. 10%，

the compounds could achieve larger tensile strengths and elongations at break.
Key words：constant viscosity NR；constant viscosity agent；natural latex；vulcanization characteristic；

tensile property


