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液相色谱法测定胶鞋材料促进剂M的迁移量

童玉贵，方光伟，黄 萍

(莆田出入境检验检疫局，福建莆田351ioo)

摘要：采用液相色谱法测定胶鞋材料中的促进剂M迁移量。结果表明，采用外标法定量，试液的峰面积一质量浓

度标准曲线线性关系良好，检测波长为320 nm，流动相为乙腈／磷酸二氢钠溶液，方法检出限为0．02／lg·cm～，回收

率高于90％，相对标准偏差小于5％。
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2一巯基苯并噻唑(促进剂M)及以其为中间体

合成的噻唑类促进剂是橡胶工业最常用的促进剂

品种之一，但其中的促进剂M易残留在橡胶材料

中。促进剂M刺激人体粘膜和皮肤，摄入可引起

中毒，具致畸危险，为可疑致癌物，并对生殖系统

有影响。胶鞋产品长时间地与人体接触，橡胶材

料中残留的促进剂M易通过汗液途径进入人体。

欧盟国家已注意到促进剂M对人体健康的危害，

采购商纷纷要求全球的供应商检测胶鞋橡胶材料

中促进剂M的残留迁移量，超过限量的产品将被

拒绝进入其国内高端市场。目前国内外尚无胶鞋

中促进剂M迁移量的标准检测方法，建立胶鞋中

促进剂M经汗液迁移量的快速、准确检测方法，

对保障人体健康、提升产品质量和破除贸易技术

壁垒具有重要意义。

本工作应用液相色谱法对胶鞋材料中的促进

剂M迁移量进行测定。

1 实验

1．1试验样品

取胶鞋上的橡胶材料，冲裁出尺寸不超过2

cm×2 cm×1 cm的近似长方体小块，有花纹一面

的宽度以不超过1 cm为宜。削去花纹面的不规

则花纹，准确量取尺寸并计算各面面积(切痕面近

似当作平面计算)，各面面积加和为试样的总表
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面积。

1．2仪器及条件

Agilent 1100型液相色谱仪，美国Agilent公

司产品，配二极管阵列检测器，色谱柱为C。。柱，

250×4．6 mm，5 um。

色谱条件：流动相 乙腈／10 mmol·L_1磷

酸二氢钠溶液(体积比为55：45)；流速 1．0

mL·min-。；波长320 nm；柱温30℃；进样量

20 uL。

1．3试样制备

取总表面积约20 cm2的试样于玻璃具塞三

角瓶中，按1 cm2试样加入1 mL的比例加入相

应体积的酸性汗液[按ISO 105一E04：2008(E)配

制]，置于水浴恒温振荡器中，在(37±2)oC温度

下以150 r·min_1频率往复振荡提取(24±0．5)h，

取下冷却至室温。

移取提取液10 mL于玻璃分液漏斗中，加入

5 mL二氯甲烷，振荡萃取15 min，静置10 min，

下层放入玻璃离心管中；再加入5 mL二氯甲烷

重复萃取操作一次，合并二氯甲烷于离心管中，氮

气流吹干。用移液器移取1 mL流动相定容，涡

旋混合30 S，过0．45 tLm滤膜，留存供液相色谱

分析。

1．4测定方法

1．4．1标准曲线

称取促进剂M标准品lO mg(质量精确至

0．1 rag)，用甲醇溶解并定容至100 mL，此标准

贮备液中促进剂M质量浓度为100／tg·mL～。
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取适当体积的标准贮备液，以流动相稀释配成质

量浓度为0．50，1．00，2．00，5．00，10．00

肛g·mL。1的标准溶液，按选定的色谱条件进样，

以峰面积(y)对质量浓度(z)作标准曲线。

1．4．2试样测定

试样溶液进液相色谱仪进行分析，根据保留

时间和吸收光谱定性，外标法定量。测得的试样

溶液质量浓度乘以定容体积，再除以分取的10

mL提取液代表的试样面积，即为试样中的促进

剂M迁移量。

2结果与讨论

2．1检测波长

在190～700 nm检测波长范围内，测定标准

溶液的紫外一可见吸收光谱(如图1所示)，促进剂

M在320 nm附近有强吸收峰，因此选择检测波

长为320 nm。

图1 促进剂M标准溶液的紫外-可见吸收光谱

2．2流动相

分别采用甲醇／水、乙腈／水、甲醇／磷酸二氢

钠和乙腈／磷酸二氢钠作为流动相，观察色谱分离

效果。结果表明，使用乙腈／磷酸二氢钠(浓度为

10 mmol·L_1)作为流动相时，促进剂M保留时

间适中，峰形尖锐，对称性良好(如图2所示)。因

此选择乙腈／磷酸二氢钠作为流动相。

2．3线性关系和检出限

2．3．1线性关系

由标准溶液测定得到的标准曲线如图3所

示，线性方程为y一154．18x+0．304 4，相关因数

为1．000 0。由图3可见，标准曲线线性关系很

好，说明色谱测定条件稳定。

图2 乙腈／磷酸二氢钠为流动相时促进剂M标准

溶液的液相色谱

图3促进剂M迁移■测定标准曲线

2．3．2检出限

按添加0．050 p．g·cm_2的含量做空白样品

加标试验，所得液相色谱如图4所示，信噪比为

69．4。如果按10倍的信噪比作为检出限，理论上

检出限可低至0．007灶g·crtl一。考虑到实际的

检测需求及不同样品间可能存在的基体差异，方

法最终的检出限定为0．02／lg·cm。

时间／min

图4空白加标试验液相色谱

2．4回收率及精密度

采用空白胶鞋试样加标的方式进行回收率和
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精密度试验(，z一6)，添加水平分别为0．1，0．3和

1．0弘g·cm～，用外标法进行定量，回收率及精

密度试验结果见表1。由表1可见，方法的回收率

较高，相对标准偏差较低，说明检测方法准确精密。

2．5准确性

采用本方法对同一胶鞋橡胶材料进行6次平

行测试，结果分别为2．07，2．03，2．13，2．02，2．06

和2．04 pg·cm～，平均值为2．06 pg·cm一，相

表l 回收率和精密度试验结果

添加水平／ 实测值／("g·cm一2) 平均值／ 相对标准 平均回收

!竖：!竺：：! ! ! ! ! ! ! !竖：!里：：!堡叁!堑 皇!堑
0．1 0．087 0．095 0．090 0．094 0．087 0．089 o．090 3．8 90

0．3 0．28 0．29 0．30 0．31 0．29 0．30 o．30 3．6 98

1．O 0．91 1．02 0．93 0．91 0．99 0．96 0．95 4．7 95

对标准偏差为1．9％。测试结果说明整体迁移检

测方法稳定可靠。

3结语

采用液相色谱法测定胶鞋材料中的促进剂

M迁移量，试液的峰面积一质量浓度标准曲线线性

关系良好，检出限为0．02“g·cm～，回收率高于

90％，相对标准偏差小于5％，无明显干扰，方法

稳定可靠。
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第13届全国橡胶工业新材料技术论坛暨

2013年橡胶助剂专业委员会会员大会

在天津召开
中图分类号：TQ330．38 文献标志码：D

由中国橡胶工业协会(简称中橡协)橡胶助剂专

业委员会主办、科迈化工股份有限公司承办的第13

届全国橡胶工业新材料技术论坛暨2013年橡胶助

剂专业委员会会员大会于2013年10月18—20日在

天津召开。来自全国橡胶助剂生产企业、轮胎和橡

胶制品企业、相关原材料和设备制造企业以及高等

院校、科研院所、媒体等的110名代表出席会议。

据介绍，2012年45家会员企业完成橡胶助剂

产量82．05万t，实现销售收入146．6亿元，同比增

长3．6％；2013年1—8月完成橡胶助剂产量56．4

万t，实现销售收入99．38亿元，同比增长1．5％。

近两年我国橡胶助剂行业集中度不断提高，在技术

创新和调整产品结构方面取得新进展，企业之间的

联系沟通有所加强。今后将加快清洁化生产的步

伐，实现由大到强的转变；加强行业自律，推进行业

健康、稳定发展；打造中国橡胶助剂的国际品牌。

中橡协橡胶助剂专业委员会名誉理事长许春

华做了“绿色低碳智能化成就行业持续发展”的报

告。她指出，我国已进入世界橡胶助剂强国行列，

产品牌号基本齐全，产量超过全球60％，出口超

过30％；产品结构调整，有毒有害产品的代替取

得显著成效；产品剂型创新，不断满足下游行业发

展需求；清洁生产技术、环保治理取得重要突破，

部分技术达到国际领先水平。建议开发满足绿色

轮胎需求的新型橡胶助剂，如白炭黑分散剂，耐水

解硅烷偶联剂，纳米化、复配、高效多功能助剂等。

以促进剂M的清洁生产工艺为中心，带动助剂行

业绿色化发展，提高橡胶助剂生产自动化、智能化

水平，提高生产效率，确保生产稳定性。

中橡协轮胎分会秘书长蔡为民介绍了我国轮

胎工业现状和热点问题。2013年1—8月轮胎产

量增长，销售收入下降；轮胎行业经济效益增幅回

落；轮胎企业开工率基本正常；轮胎市场及原材料

行情不稳定。轮胎工业走强国之路，应坚持技术

创新，推动绿色轮胎产业发展，起草修订《轮胎行

业准入条件》等。

近年来高热稳定性不溶性硫黄的研发成为我

国橡胶助剂行业的一大热点、亮点，技术创新蓬勃

开展。本次会议特别邀请不溶性硫黄的生产企业

和使用单位的有关专家，就不溶性硫黄的生产工

艺和应用情况进行了广泛交流，对代表们所提的

问题进行了详细解答，会场气氛十分活跃。

本次会议达到了上下游产业之间交流技术和

信息、增进了解和友谊，共同为我国橡胶助剂行业

发展做出更大贡献的目的。

(本刊编辑部 储 民)


