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气相色谱／质谱联用分析天然橡胶

鲜胶乳凝固中的乳清成分
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摘要：利用气相色谱／质谱联用方法分析天然橡胶鲜胶乳在不同凝固工艺下的乳清成分。分析结果表明：酸凝固

乳清中响应的峰较少且丰度值较小；微生物凝固乳清和酶凝固乳清中2，6-二甲基苯胺、N一甲基水杨酰胺和1H一吲哚一

3一乙胺等胺类物质明显增多。
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在现行的天然胶乳凝固工艺中，生物凝固因

具有成本低、时间短且所制得的产品质量好等优

点，有逐步取代传统酸凝固工艺的趋势。以微生

物培养液替代传统的甲酸、乙酸等加入鲜胶乳中，

利用微生物产生的代谢物，破坏鲜胶乳的稳定性

从而达到凝固的目的，可获得具有较高的理化性

能和良好硫化特性的产品[1。3]。与传统酸凝固工

艺相比，生物凝固虽然凝固时间和效果相差不大，

但生物凝固胶的性能明显优于酸凝固胶，原因可

能是生物凝固液具有生命特征，能持续产生大量

的复杂代谢产物，如产生的酶也能破坏胶乳的稳

定因素而使胶乳发生凝固，因此生物凝固的机理

远比酸凝固复杂得多。

近期的研究H。73发现：与酸凝固胶相比，干燥

后的微生物凝固胶交联反应进行得更充分，可能

是天然胶乳中含有大量的非胶组分有助于橡胶粒

子的交联；同时微生物凝固胶还具有更好的硫化

特性，可能是微生物分解胶乳中的部分蛋白质生

成胺类物质，形成天然的硫化促进剂，使胶料的硫

化速度加快；而酸凝固胶乳中的非胶组分被酸降

解，缺少生成胺类物质的机制，降低了橡胶的交联
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密度和硫化特性，从而使拉伸强度降低。在应用

中还发现，在生物凝固工艺中循环利用乳清作为

凝固液的效果比首次培养的凝固液更好。

本工作采用气相色谱／质谱分析技术对几种

胶乳凝固乳清的成分进行分析，以找出生物凝固

液中能提高天然橡胶性能的有效成分。

1 实验

1．1试验仪器及条件

7890A一5975C型气相色谱／质谱联用仪，配有

电子轰击源(EI)，美国安捷伦公司产品；HI-

TACH CR22G111型高速冷冻离心机，日本日立公

司产品；N—EVAPll2型水浴氮吹仪，美国Orga—

nomation公司产品；IKA MS3型旋涡混合器，德

国IKA公司产品。

质谱条件：样品进样方式 GC自动进样器；

柱箱程序60℃保持5 min，然后以3℃·min_1

升温速率升温到280℃，保持30 min；载气纯

度不小于99．999％的氦气；进样量 1．0肚L；进

样口温度 250℃；进样分流比 5：1；电子轰击

源70 eV；辅助加热器温度280℃；色谱柱

HP一5MS(30 m×250 ffm×0．25“m)石英毛细管

柱；流速1 mL·min～；采集模式全扫描；溶

剂延迟时间7．5 min；离子源温度230℃；MS

四极杆温度150℃。
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1．2试液制备

1．2．1胶乳生物凝固中的培养液和凝固液

(1)A菌培养液：水100 g，酵母粉2 g，蛋

白胨 1 g，葡萄糖 2 g。120℃下高压灭菌30

min，冷却后接A菌，接种量为5：100(体积比)，

在30℃下，150 r·min叫摇床培养两天。

(2)生物凝固液：取自然凝固胶中的乳清1

kg，按5：100(体积比)加入糖蜜并接种50 g A

菌培养液后，在30℃下静置培养2天。

1．2．2胶乳凝固中的乳清

(1)自然凝固乳清N1：取10 kg干胶质量分

数为0．25的无氨鲜胶乳，自然凝固后第2天挤出

凝块中的水分并收集。

(2)酸凝固乳清N2：取10 kg干胶质量分数

为0．25的无氨鲜胶乳，用含10 mL甲酸的1 kg

清水凝固后，第2天挤出凝块中的水分并收集。

(3)生物凝固乳清N3：取10 kg干胶质量分

数为0．25的无氨鲜胶乳，用1 kg生物凝固液凝

固后，第2天挤出凝块中的水分并收集。

(4)生物凝固培养后的乳清N4：取10 kg干胶

质量分数为0．25的无氨鲜胶乳，用1 kg生物凝固

液凝固后，第2天挤出凝块中的水分收集，再按5：

100(体积比)加入糖蜜，30℃下静置培养2天。

(5)酶凝固的乳清N5：取10 kg干胶质量分

数为0．25的无氨鲜胶乳，用含0．4 g酶的1 kg清

水凝固后(此种方法凝固很快，且橡胶质量接近生

物凝固)，第2天挤出凝块中的水分并收集。

试验所用丁醇、氯化钠和无水硫酸钠均为分

析纯，无水硫酸钠用前于650℃下灼烧4 h，贮于

干燥器中，冷却后备用。

1．3乳清样品的处理

称取20．00 g均匀样品，加入10 g氯化钠和

15 mL丁醇，在旋涡混合器中以3 000 r·min_1

的速率提取5 min，在速率8 000 r·min～、温度

10℃下离心10 min，吸取上层有机溶液于50 mL

烧杯中，同上步骤再提取2次，合并有机溶剂，过

无水硫酸钠柱脱水后，于60℃水浴中用氮气缓缓

吹至近干，用移液枪定容2 000肚L，混匀。

2结果与讨论

2．1有机提取溶剂的选择

胶乳中非胶组分包括蛋白质、类脂物、丙酮溶

物、水溶物、酶和细菌等。除了水溶物能使生胶和

橡胶制品吸潮、发霉和降低电绝缘性外，其他组分

都有提高生胶质量的可能。同时根据生物凝固的

机理，乳清中可能含有一些蛋白质或酶，有可能与

脂质牢固结合，也有可能分子中含较多的非极性

侧链，且不溶于水以及稀盐、稀酸或稀碱溶液。乙

醇、丙酮和丁醇等有机溶剂因具有一定的亲水性

和较强的亲脂性，是理想的脂蛋白提取液。而丁

醇对与脂质结合紧密的蛋白质和酶的提取性能特

别优异，一是因为丁醇亲脂性强，特别是溶解磷脂

的能力强；二是丁醇兼具亲水性，在溶解度范围内

不会引起酶的变性失活。此外，丁醇提取法的

pH值及温度选择范围较广，适用于动植物和微

生物材料。

2．2乳清的成分分析

质谱全扫描在301～500，501～700和701～

1 000 amu范围内都没有采集到有效信息。在

100m300 amu范围内扫描得到的自然凝固乳清

N1、酸凝固乳清N2、生物凝固乳清N3、生物凝固

培养后的乳清N4和酶凝固乳清N5的总离子流

谱分别如图1～5所示。

由图1～5可以大致看出：在相同丰度值下对

比，酸凝固乳清N2中检测峰最少，且没有响应很

高的峰；生物凝固乳清N3与自然凝固乳清N1中

检测峰的数量差不多，有几个峰响应比自然凝固

乳清N1稍高；生物凝固培养后乳清N4和酶凝固

乳清N5的信息比较丰富，比自然凝固乳清多了

一二个响应很高的峰以及一些响应不是很高

的峰。

几种乳清成分虽然各有区别，但其基底成分
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图2酸凝固乳清N2的总离子流谱
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图3生物凝固乳清N3的总离子流谱

都一样，对比其中有显著差异的几个峰就有可能

找到对凝固效果或橡胶质量有影响的成分。利用

质谱数据库检索对有响应差异的峰进行定性，各

类乳清样品主要成分对比见表1。

图4生物凝固培养后的乳清N4的总离子流谱
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图5酶凝固乳清N5的总离子流谱

由表1可知：酸凝固乳清N2中所含的2，6一

二甲基苯胺和1H一吲哚一3一乙胺低于自然凝固乳

清N1；与自然凝固乳清N1相比，生物凝固乳清

N 3的棕榈酸甲酯、苯酚、N一甲基水杨酰胺、高香

表1各类乳清样品主要成分对比

注：峰号仅指同一丰度值下在几种乳清中存在差异的响应峰；★多少代表同一成分在不同乳清中的相对含量大小，同一乳清中各成

分的含量差异不做比较。
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草醇、1H一吲哚一3一乙胺、1，2一苯二甲酸含量均有所

增大，其中1，2一苯二甲酸含量增大较明显，而这

几种物质在酸凝固乳清N2中不含或含量很小；

生物凝固培养后的乳清N4中2，6---甲基苯胺、苯

酚、1H-RjI哚一3一乙胺和环己一2一烯酮含量比生物凝固

乳清N3更高，表明此类物质的增长与凝固液的培

养时间有直接关系；酶凝固乳清N5所含物质与N4

接近，且2，6一二甲基苯胺、苯酚、N-甲基水杨酰胺和

1，2一苯二甲酸含量明显高于自然凝固乳清N1。

酸凝固乳清N2中响应峰数量和丰度值都远

小于其他凝固方式的乳清，表明酸凝固降解了胶

乳中的非胶物质，使之成为水溶性的物质，在橡胶

加工中流失。而2，6一二甲基苯胺、N～甲基水杨酰

胺、1H一吲哚一3一乙胺等胺类物质在微生物凝固乳

清和酶凝固乳清中明显增多。

3结语

采用气相色谱／质谱联用方法分析天然橡胶

鲜胶乳几种不同凝固工艺下的乳清成分，发现微

生物凝固乳清中含有大量的2，6一二甲基苯胺、N一

甲基水杨酰胺和1H一吲哚一3一乙胺等胺类物质，它

们是否是影响胶乳生物凝固胶性能的有效成分还

需进一步验证。
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特大型橡胶坝体硫化机面世
中图分类号：TQ330．4+7 文献标志码：D

1台公称合模力达6 000 t、系统压力15

MPa、高15 m、总质量近1 500 t的特大型橡胶坝

体无缝搭接宽幅硫化机，日前在河北衡水佳兴工

程橡胶有限公司制造成功，并正式应用于生产。

这标志着我国在大型硫化机研制生产上迈出新步

伐，并为大型橡胶坝体材料的生产制造提供了设

备支持。

6 000 t新型无缝搭接硫化机在生产中采用

了错位无缝搭接、平面宽幅硫化、一次热合成型等

多项自主技术，大大改善了彩色橡胶坝体的内在

质量和外观。同时，先进生产工艺和自动化控制

系统也使该机完全具备生产制作超大型高水头、大

跨度、无接缝、高视感彩色橡胶坝体材料的能力。

近年来，我国水利工程建设步伐加快，但由于

受硫化设备性能、平面宽幅等诸多因素的制约，超

大型橡胶坝制作生产面临困难。有着多年从事橡

胶坝体研制生产经验的衡水佳兴公司在吸收国外

硫化装备工艺的基础上，组织科研人员开展超大

型宽幅无缝搭接硫化机的设计、制造工作。经过

7个月的连续攻关，成功制造出6 000 t新型无缝

搭接硫化机。该机具有自动化程度高、系统压力

大、机械性能好等特点，可满足超大型橡胶坝体的

生产需求。

(摘自《中国化工报》，2013—07—02)

一种应用于汽车减振(震)制品的高抗疲劳

性能橡胶配制原料
中图分类号：TQ336．4+2 文献标志码：D

由山东美晨科技股份有限公司申请的专利

(公开号CN 102146169A，公开日期2011-08-

10)“一种应用于汽车减振(震)制品的高抗疲劳性

能橡胶配制原料”，涉及的高抗疲劳性能橡胶配方

为：天然橡胶50～80，顺丁橡胶50～20，炭黑

N330 20～50，炭黑N660 10～40，氧化锌

5～8，硬脂酸1～4，石蜡0．5～2，防老剂RD

1～4，防老剂4010NA 1～4，硫黄 1．2～

2．5，促进剂CZ 1．5～2．5。其耐疲劳性能可以

满足国内外不同厂家对汽车减震制品胶料耐疲劳

性能的要求。

(本刊编辑部 赵敏)


