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钟开文

(甘肃省橡胶工业协会
,

兰州 73 0 0 0 0 )

摘要 分析了食品用和医用橡胶的材料选择及橡胶配合剂的毒性
,

提出了生产工艺要求
。

关键词 食品用橡胶
,

医用橡胶
.

毒性
,

生产工艺控制

应用于食品和医药的橡胶材料
,

其理化

指标须符合食品卫生和医药法规标准
。

作为

结构材料
,

食品用和医用橡胶须具有一定的

强度
、

硬度
、

回弹性等力学性能
;
作 为功能材

料
,

则又须具有相应的适用功能
。

例如
,

鉴于

食品常分为水性
、

醇性
、

酸性和油性
,

则要求

食品用橡胶有 耐水
、

耐醇
、

耐酸或耐油功能
。

而医用橡胶则分别须耐热
、

耐低温
、

耐医药化

学品侵蚀
,

并绝不能溶出钡
、

铅
、

汞
、

砷离子
,

以及气密性好
、

适宜的针刺力和落屑少
。

应用

于人工脏器时
,

还须耐生物老化
,

植人人体后

不会引起异物反应
,

不发生炎症
。

食品用和医用橡胶的配方设计
,

既要考

虑其力学性能和适用功能
,

又要考虑其毒性
,

凡有毒害
、

致病
、

致畸
、

致突变
、

致癌作用和有

特殊气味的原材料都不能使用
。

橡胶配合剂

的毒性常用半致死剂量 ( L D S。
)来划分 〔̀ 〕。

半

致死剂量是指按一定的剂量给试验动物 (小

鼠
、

大鼠
、

豚鼠或兔 )投药
,

能使半数动物死亡

的剂量
。

相应地
,

L 1D
0 o

为绝对致死量
,

L C 为

致死浓度
。

在欧洲经济共同体内
,

已经按经 口

L D
S。
的数据将各种物质分为不同的等级

:

经 口 L D S。
等级

< 2 5m g
·

k g 一 , 剧毒

2 5一 Z o o m g ·
k g 一 ,

有毒

2 0 0一 Z 0 0 0m g
·

k g 一 ,

有害

其中 k g 是试验动物的体重单位
。

生胶的选用

天然橡胶是食品用和医用橡胶最主要的

原料生胶
。

它是线型天然高分子化合物
,

既不

易被消化酶分解
,

也不易被细菌
、

霉菌的酶分

解
,

又不会被人体所吸收
,

一般认 为是无毒

的
。

常用品种有白皱片
、

风干胶片
、

标准胶 S L

及 5 号
。

烟 片胶经烟熏后
,

因含有 3
,

4
一

苯并

花致癌物而被禁用
。

使用天然胶乳时
,

不得含

五氯酚钠等有毒化合物
。

天然橡胶多用作食

品罐头垫片
、

瓶塞
、

手术手套等
,

天然胶乳可

制输液管
、

引流管等
。

合成橡胶 一般残存有微量单体和添加

剂
。

单体的毒性见表 1
,

其残存量应降至允许

限度以下
,

即必须严格控制生胶灰分和挥发

分指标
。

常用的合成橡胶品种有
:

( l) 异戊橡胶
。

其结构与天然橡胶相 同
,

因不含蛋白质
、

杂质含量少而优于天然橡胶
,

用以制奶嘴
、

血浆瓶塞
、

医用胶管等
。

反式 1
,

4
一

聚异戊二烯则用作骨折扭挫固定材料
。

( 2 )顺丁橡胶
。

含防老剂 2 64
,

无毒
,

不污

染
。

常与天然橡胶并用作输液胶塞
。

(3 ) 丁 苯橡胶
。

宜 选 用非污染型 品种

S B R 1 5 o Z
,

含防老剂 S P 或 S P P D
。

丁苯橡胶

也常和天然橡胶并用作兽用 胃导管等
。

( 4 )丁睛橡胶
。

常用品种 N B R 2 7 o 7
,

因其

耐油
、

耐热
、

使用温度较广而被用于高压锅圈

及油剂
、

喷射药剂的医药橡胶制品
。

( 5) 丁基橡胶
、

氯化丁基橡胶和澳化丁基

橡胶
。

由于它们耐热
、

耐压缩变形
、

耐蒸汽
、

耐

医药化学药品
、

耐老化
、

耐穿刺
、

气密性优
、

低

透水性及最小污染性
,

成为医药瓶塞的优选
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表 1常用合成橡胶单体的毒性

合成橡胶

异戊橡胶

顺丁橡胶
丁苯橡胶

单体 毒性 备注

异戊二烯

丁二烯
丁二烯

苯乙烯

小鼠吸人麻醉浓度 4 %一 4
.

5 %; 小鼠吸人 h 2
,

L C S %

小鼠吸人麻醉浓度 9 %一 14 % ;
兔吸人 h2

,

L C 30 %

小鼠吸人麻醉浓度 9%一 14 % ;
兔吸入 h2

,

L C 30 %

大鼠经 口 L D S。 5 9
·

k g 一 ’ ; 小鼠吸人 3 h
.

L C I %

实际无毒
实际无毒

氯丁橡胶
丁睛橡胶

氯丁二烯 大鼠经 口 L D I 。。 0
.

6 79
·

k g 一 ’ ;
小鼠吸人 l h

,

L C I一 3m g
·

L 一 `

丁二烯 小鼠吸人麻醉浓度 9%一 14 % ;
兔吸入 h2

,

L C 30 %

丙烯睛 大鼠经 口 L D S。 7 s m g
·

k g 一 , ; 洛

大鼠吸人 4h
.

L C 1
.

3 8 0m g
·

L一 ’ ;

兔经皮 L D s o 2 5 0 m g
·

k g一 ’

动物致癌证据有限
.

人

类不足
;

低毒

国际癌症研究中心 (I A R )C 公

布的可能致癌物之一
,

动物证

据充分
,

流行病调查有限贾

胶种
,

也用作食品工业用耐热
、

耐蒸汽橡胶制

口
口口 。

( 6) 三元乙丙橡胶
。

耐热
、

耐水
、

耐蒸汽
,

不透水性好
,

含防老剂 2 64 或 22 46
。

用于耐

热食品用橡胶制品
。

( 7) 氯丁橡胶
。

很少用作食品用或医用橡

胶
。

( 8) 再生胶
。

因成分不固定
,

可能含有有

害物而被禁用
。

( 9) 甲基乙烯基硅橡胶
。

对人体无害
,

具

有生理惰性
,

是理想的医药和食品用橡胶主

体材料
,

但价昂且工艺复杂
,

目前多用于人工

心脏瓣膜
、

血管
、

外科用软管等
。

( 1 0) 医用聚醚型聚氨醋橡胶
。

抗凝血高
,

有独特的生理相容性和血液相容性
。

毒性级

别为 。一 2 级
,

经小白鼠
、

家兔等动物实验均

无异常
。

可制人工心脏
、

血泵
、

人工肾脏
、

人工

脑膜 以及主动脉 内反搏气囊等
。

2 硫化体系的选取

根据生胶品种选取硫化体系时
,

既要考

虑硫化剂
、

促进剂的毒性 (见表 2 )
,

又要考虑

硫化程度和加工特性
,

保证硫化胶的性能
。

天然橡胶和合成二烯类橡胶多采用硫黄

硫化体系
,

硫化剂常用一级硫黄粉 (硫含量妻

99
.

8%
,

砷含量簇 0
.

0 03 % )
,

而不能使用天然

硫黄
。

硅橡胶使用有机过氧化物作硫化剂
,

如

2
,

5
一

二甲基
一

2
,

5
一

二叔丁基过氧化 己烷
、

过氧

化苯甲酞或 2
,

4
一

二氯过氧化苯 甲酞膏
,

所得

硫化胶耐热
,

压缩永久变形小
。

唾哇类促进剂 M 因含杂质异硫氟基异

氮苯
,

味苦
,

又是还原性物质
,

溶出物多
,

不宜

使用
。

促进剂 D M 在硫化过程中分解出 M
,

微苦
,

慎用
。

促进剂 D 对人皮肤有刺激性
,

对

肝 肾有害
,

不宜使用
。

硫脉类促进剂 N A
一

22

味苦
,

含潜在致癌物质
,

禁用
。

醛胺类促进剂

H 易溶于水
,

易被 胃肠道吸收而引起尿道刺

激
、

膀胧炎
、

血尿等
,

加温时会分解出 甲醛及

氨
,

有刺激性
,

禁用
。

次磺酞胺类促进剂能使

制品带有轻微的氨味和苦味
,

水溶物又多
,

应

用较少
。

二硫代氨基甲酸锌无毒
、

无臭
、

无味
,

不污染硫化胶
,

硫化速度快
,

适于常温硫化和

薄壁制品
,

常用 的有促进剂 z cD
,

P x 和 P z

等
。

秋兰姆类促进剂属低毒
,

即使在阳光照射

下也不会使硫化胶变色
,

实际应用较多
,

如促

进剂一M T D
,

T M T M 和 T E T D 等
,

但不宜用

于醇类食品和 医药橡胶制品
。

近称促进剂

T M T D
,

T E T D
,

N O B S 和 D Z 等在使用时潜

伏着 产生亚硝胺的危险
,

开发促进剂 N S 和

IX〕T G 的应用研究迫在眉睫
。

活性剂 常用 氧化锌和硬脂酸
。

氧化锌

( L D S。

为 2 5 O0m g
·

k g 一 ’
) 的用量一般在 5 份

以下
,

对生物制剂应控制 Z n Z +
含量簇 30 拌g

·

( I Om L )
一 ` 。

使用二硫代氨基甲酸锌时
,

加活

性氧化锌更佳
,

无毒
、

无味
、

活性高
,

其用量可

以减半
。

硬脂酸是人体正常成分
,

在硫化 中与氧

化锌反应生成硬脂酸锌
。

其盐类毒性低
,

对皮

肤
、

粘膜无明显刺激作用
。

使用秋兰姆时用量

可少些
,

在天然橡胶
、

氯化丁基橡胶 中要多用
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表 2常用硫化剂
、

促进剂的毒性
·
’

·

,二

名 称

硫化剂 IX二P

硫化剂 B P O

硫化剂 D T B P

硫化剂 M D ( D T DM )

毒性 L D S。 ,

m g
·

k g 一 `

备 注

对人皮肤有中度刺激
对人皮肤致敏物

,

对人眼刺激物

硫化剂 T BP B

促进剂 M (M B T ) 对皮肤致敏
,

味苦
,

有刺激性

促进剂 DM ( M B T S ) 对爱肤粘膜有刺激性

促进剂 D ( D PG ) 对人眼刺激
,

对肝肾有害
.

对人皮肤致敏

促进剂 以) T G

促进剂 T M T D ( T T )

对人皮肤致敏
对皮肤刺激和致敏

促进剂 T M T M

促进剂 T E T D ( T E T )

促进剂 C Z ( C BS )

与醇反应出现安塔布司效应 (恶心
、

呕吐
、

心动过速 )

与醇反应出现安塔布司效应

促进剂 D (Z 1兀BS )

促进剂 N OBS

味苦

对皮肤敏化

促进剂 N S ( T B13S )

促进剂 D IBS
促进剂 N A

一 2 2 ( E T U )

促进剂 D E T U

促进剂 Z I X { ( E Z )

致畸
、

肝癌

易引起皮炎

促进剂 P Z ( ZD M C )

促进剂 BZ ( ZD BC )

促进剂 PX

大白鼠经 口
,

41 00

小白鼠 L C 晶
,

7 o 0 X l o 一 “

大鼠经口
,

大于 2 5 0 0 0

大鼠经 口
, 56 0 0

兔经皮
,

大于 50 10

大鼠经 口
,

36 3 9

大鼠经 口
,

3 8 0 0

兔经皮
,

大于 7 9 4。

大鼠经 口
,

大于 7 9 4 0

兔经皮
.

大于 7 9 4。

大鼠经 口
,

2 80

兔经皮
, 20 0 0一 3 1 6 0

大鼠经 口
,

1 34

大鼠经 口
, 78 0一 1 3 0 0

兔经皮
.

大于 7 9 4 0

大鼠经 口
.

1 25 0一 1 4 0 0

兔经皮
.

大于 2 0 0 0

大鼠经 口
,

大于 2 00 。

大鼠经 口
,

5 3。。

兔经皮
,

大于 7 9 4。

大鼠经 口
·

1 0 0 0 0

大鼠经 口
,

7 9 4 0

兔经皮
,

大于 7 9 4。

大鼠经 口
,

6 3 1 0

兔经皮
·

大于 7 9 4。

3 8 9 0

大鼠经 口
,

92 0

大鼠经 口
·

31 6

大鼠经 口
,

3 5 3 0

兔经皮
,

3 1 6 0

大鼠经 口
,

5 0 0一 14 0 0

兔经皮
,

5 0 1 0一 7 9 40

大鼠经 口
,

大于 2 0 00

大鼠经口
.

大于 1 00 00

注
: `

吸人方式投药 50 % 的致死浓度
。

1 份
。

活性剂氧化镁不当作毒品
,

但因吸水多
、

溶出量大
、

高锰酸钾值高而不用
。

氧化铅有

毒
,

禁用
。

3 防护体系的选择

防老剂大多是低毒的 (见表 3 )
,

且是还

原性物质
,

水溶物量大
,

选择时需谨慎
。

以蔡胺为原料的防老剂 A 因有毒而禁

用
,

防老剂 D 已逐渐被淘汰
。

对苯二胺类对

皮肤有刺激性
,

经人体代谢可转化为 各蔡胺
。

防老剂 H 易产生皮炎
,

易发生慢性中毒破坏

动物的条件反射功能
,

不宜使用
。

常用 的 防老剂 是 酚类
,

如 2 64 和 2 2 6 4

等
,

但必须 限制其游 离酚 的含量
。

抗氧 剂

101 0 和 1 0 7 6 与橡胶的相容性好
,

抗氧化效

能高
,

无致癌性
,

适合于高温环境下使用
。

防

老剂 C A 主要用于耐油丁睛橡胶
,

但不能接

触醇类食品
。

美国
、

德国
、

日本允许将防老剂

S P 用于食品用橡胶
。

物理防老剂石蜡
、

白油
、

微晶石蜡的毒性

低
,

可根据工艺要求少量使用
。

外科手术用麻

醉机橡胶件还应加抗静电剂
。

4 操作油体系的选择

在操作油 中
,

环烷油
、

烷烃油 均经过精
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表 3 常用防老剂的毒性
一

’
·

3,

制
,

微毒
。

芳烃油含多环芳烃和苯并「司花致

癌物
,

禁用
。

常用增塑剂的毒性见表 4
。

美 国食品和

医药管理局允许邻苯二甲酸醋类增塑剂用于

与食品接触的 场合
。

沥青
、

古马隆树脂 ( 聚

苟 )
、

煤焦油因含多环芳烃
、

苯并 [司花而被禁

用
。

表 4 常用增塑剂的毒性

粉并用作填充剂时
,

其卫生指标优于单用碳

酸钙
。

黑色制品使用炭黑的量应尽可能少
。

据

认为炭黑也含有致癌的多环芳烃
,

’

其甲苯抽

出物超过 .0 15 %时会有致突变作用
。

彩色橡胶制品在使用着色剂时
,

应注意

无机颜料粉末所含的锑
、

锅
、

铬等金属化合物

的性质及有机颜料中有无游离芳香胺
。

钦白

粉
、

铁红
、

群青
、

钻兰
、

铬绿无毒
,

可用
。

增塑剂
毒性系数 T

’

m g
·

k g 一 l

急性毒性

L D 洲

D B P 5 0 大鼠经 口
.

8 9
·

k g 一 ’

1洲〕P 2 0 0 大于 3 0 9
·

k g 一 `

1洲〕 A 5 0 0 大鼠经 口
.

18一 2 0 9
·

k g 一 ’

1叉 )5 l 0 0 0 2 o o m g
·

k g 一 l

环氧化大豆油 1 0。。 大鼠经口
.

2 2
.

sm l
·

k g 一 ’

兔经皮
·

7 2 0m L
·

k g 一 `

注
: *

毒性系数 T (安全摄取量 )乃是大约 90 天无毒性

效果
,

动物的每日饲养喂给药量
。

T 越大
·

毒性越小
·

T 为

1 0 0 0 可视为无毒
。

操作助剂则常采用无毒的植物油
、

医用

凡士林和环氧化大豆油等
。

6 生产工艺要求

在食 品用和 医用橡胶的生产工艺上
,

要

求混炼必须分散均匀
,

硫化时一定要达到正

硫化或轻微过硫
,

这样卫生指标好
。

在生产管理上
,

必须严格生产过程的质

量控制
。

原材料严格控制监测
,

做好产品后处

理消毒
、

包装工作
。

医药用橡胶生产应有最低

微粒含量控制系统
,

清洗
、

硅化
、

洁净包装系

统
,

采用新 型低浓度有机清洗剂
,

模具采用

T E F L O N 处理技术的生产线
。

5 补强填充体系及着色剂的选用

食用 或医药用碳酸 钙被称为安全性物

质
,

是使用最多的填充剂
。

白炭黑无毒
,

是硅

橡胶常用补强剂
,

也在性能要求较高的其它

胶种 中使用
。

陶土
、

T K
一

1 00 高岭土
、

立德粉
、

滑石粉
、

硫酸钡
、

硫酸钙
、

硅酸钙
、

硅藻土等无

毒
、

无味
、

无臭
,

且有耐酸
、

耐碱
、

耐热
、

耐磨等

功能
,

也是常用的填充剂
。

碳酸钙
、

陶土
、

滑石
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