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高效液相色谱法测定硫化胶中游离硫含量

黄艳军，张清智，吴爱芹

（怡维怡橡胶研究院有限公司，山东 青岛 266045）

摘要：采用高效液相色谱（HPLC）法测定硫化胶中游离硫含量。结果表明：试样以环己烷为萃取剂，在60 ℃下超声

萃取30 min，采用Waters XBridge C18型色谱柱，以纯甲醇作为流动相等度洗脱，在263 nm检测波长下进行测试，硫标准

品溶液质量浓度在1～100 μg·mL-1范围内时，测试结果的线性关系良好，相关因数为0. 999 3，相对标准偏差为0. 2%；

硫化胶试样的加标回收率为100. 33%～102. 44%，相对标准偏差为0. 1%。该法试样前处理方法简单，准确度和精密度较

高，普适性好。
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硫黄在橡胶硫化过程中发挥着重要作用。如

果胶料中的硫黄过量或硫化条件不合适会导致喷

霜，对橡胶制品半成品加工工艺及成品物理性能

都会造成不良影响。硫化胶中游离硫含量常被用

作评价胶料配方是否合理、硫化程度是否恰当的

指标之一[1]。因此硫化胶中游离硫含量测定非常

重要。

硫化胶中硫含量测定分为全硫含量测定和游

离硫含量测定。全硫含量测定方法有氧气燃烧瓶

法[2]和过氧化钠熔融法[3]。比较有代表性的游离

硫含量测定方法是GB/T 15251—2008[4]中的铜螺

旋法和亚硫酸钠法，但是这两种方法都有局限性，

不仅操作复杂，耗费时间长，而且只适用于常量分

析。随着分析测试技术的发展，用色谱法测定硫

化胶中游离硫含量的研究增多[5-7]。李兆琳等[6]用

气相色谱-电子捕获检测器测定硫化胶中微量游

离硫的含量，但是严莎等[8]提出在气相色谱仪进样

口的高温条件下单质硫会发生结构变化，影响其

定量的准确性。李兆琳等[6]用四氢呋喃对试样进

行浸泡或抽提，采用苯乙烯二乙烯基苯凝胶色谱

柱、以四氢呋喃为流动相的凝胶渗透色谱法进行

游离硫的测定，但四氢呋喃价格贵且毒性大。文

献[9-11]采用液相反相色谱法分别对硫黄、硅烷偶

联剂Si69和混炼胶中的游离硫含量进行了测定，方

法准确、可靠。但用液相色谱法测定硫化胶中游

离硫含量的方法未见系统地报道。

本工作研究了用高效液相色谱（HPLC）法测

定硫化胶中游离硫含量的方法。

1　实验

1. 1　主要原材料

三氯甲烷、环己烷、丙酮和甲醇，色谱纯；硫单

质标准品，市售。

1. 2　主要仪器

Waters 2695型高效液相色谱仪[配备二极管

阵列（DAD）紫外检测器及Empower色谱数据处理

系统]，美国waters公司产品；KQ5200型超声波清

洗器，昆山市超声仪器有限公司产品；Milli. Q纯水

系统，美国Millipore公司产品。

1. 3　试样制备

将硫化胶试样剪成5 mm×5 mm的颗粒。准

确称取0. 15 g（精确至0. 000 1 g）试样置于离心管

中，加入10 mL萃取溶剂，将密封的离心管在60 ℃
下超声萃取一定时间，以8 000 r·min-1的转速离

心5 min，上层液体用0. 22 μm有机过滤膜过滤，制

成待测试样溶液。

1. 4　测试条件

测 试 条 件 为：色 谱 柱　XBridge C18柱（250 
mm×4. 6 mm/5 μm），柱 温　30 ℃，流 动 相　 甲
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醇，流量　1. 0 mL·min-1，检测波长　263 nm，进

样量　10 μL。

2　结果与讨论

2. 1　试样提取条件优化

2. 1. 1　萃取溶剂

本工作采用超声萃取方式提取硫化胶中的

游离硫。硫黄能溶于二硫化碳、四氯化碳、三氯甲

烷、乙酸乙酯、丙酮、环己烷等，微溶于乙醇和甲

醇，不溶于水。考虑到萃取溶剂毒性及萃取效果

等因素，选择丙酮和环己烷作为萃取溶剂，考察两

者对硫化胶中游离硫的提取效果。

结果显示，相同试样分别采用丙酮和环己烷

为萃取溶剂，测定的游离硫质量分数平均值分别

为0. 002 76和0. 003 62。可见环己烷对硫化胶中

游离硫的萃取效果优于丙酮，因此本工作选取环

己烷为萃取溶剂。

2. 1. 2　超声萃取时间

在60 ℃下分别考察超声萃取时间为30，60，

75，90 min时硫化胶中游离硫的提取效果。

超声萃取时间为30，60，75，90 min时，测得的游

离硫质量分数分别为0. 003 66，0. 003 68，0.003 66， 
0. 003 65。可以看出，不同超声萃取时间下硫化胶

中游离硫的提取效果基本没有差别。综合考虑，

超声萃取时间选为30 min。

2. 2　色谱条件确定

2. 2. 1　色谱柱

单质硫呈弱极性，色谱柱应选用非极性或者

弱极性的固定相。本工作选用非极性的C18型反

相色谱柱，其在适当条件下能实现较高的单质硫

分离度。

2. 2. 2　检测波长

用DAD检测器对硫标准溶液进行紫外光谱全

波长扫描，结果如图1所示。

从图1可以看出，在波长为263 nm时有最大吸

收峰，且干扰较少。本工作检测波长定为263 nm。

2. 2. 3　流动相

硫黄不溶于水，若流动相中有水，待测试样溶

液中的硫黄可能会被析出，造成测试误差大，且容

易堵塞色谱柱，因此尝试用纯甲醇作为流动相。

硫化胶试样溶液的HPLC谱如图2所示。
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图1　硫标准溶液的全波长扫描紫外光谱
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图2　硫化胶试样溶液的HPLC谱

从图2可以看出，在保留时间为6. 7 min时出现

硫的谱峰，且其附近没有干扰峰。本工作流动相

确定为纯甲醇。

2. 3　回归方程及相关因数

将硫标准品分别配制成质量浓度为1，5，10，

20，50和100 μg·mL-1的 系 列 溶 液，在 优 化 条 件

下进行HPLC分析。以质量浓度（x）为横坐标、对

应的峰面积（y）为纵坐标进行回归分析（如图3所

示），得 到 的 线 性 回 归 方 程 为y＝1. 376×104x－
1. 258×104，相关因数为0. 999 8。这说明硫标准
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图3　硫标准品溶液的工作曲线
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品溶液质量浓度在1～100 μg·mL-1范围内时，测

试结果的线性关系良好。

2. 4　精密度

对 同 一 标 准 品 在 优 化 条 件 下 进 行HPLC测

试，平行试验6次，测得的峰面积分别为623 372， 
621 984，621 916，622 660，624 319，624 481，相对

标准偏差为0. 2%。可以看出，本试验方法的精密

度较高，重复性良好。

2. 5　准确度

为验证本试验方法的准确度，在优化条件下

对已知游离硫含量的硫化胶试样进行不同浓度的

加标回收率试验，测定回收率，平行测定3次，取平

均值。

结果显示，加标量为19. 24和33. 18 μg·mL-1

时，加标回收率分别为102. 44%和100. 33%，相对

标准偏差均为0. 1%。可以看出，本工作试验方法

的准确度较高。  
2. 6　不同硫化程度硫化胶游离硫含量的测试

从理论上讲，随着硫化时间延长，胶料的交联

程度增大，硫化胶中的游离硫含量减小。对4种不

同配方混炼胶进行不同程度硫化，用HPLC法测定

硫化胶中的游离硫含量，结果如图4所示。

从图4可以看出，随着硫化时间延长，硫化胶
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试样编号：■—1#；●—2#；▲—3#；◆—4#。

图4　硫化时间对硫化胶中游离硫含量的影响

中游离硫含量呈下降趋势。这与理论分析结果基

本一致，说明本试验方法也适用于研究不同硫化

条件下橡胶制品中游离硫含量的变化规律。

3　结论

硫化胶试样先采用环己烷为萃取溶剂，在60 
℃下超声萃取30 min以提取硫化胶中的游离硫，再

采用Waters XBridge C18型反相色谱柱，以纯甲醇

为流动相等度洗脱，用外标法进行HPLC分析，测

定的硫化胶中游离硫含量结果准确性高，重复性

好，加标回收率为100. 30%～102. 44%。

该法试样前处理方法简单，普适性好，对于橡

胶制品中游离硫的测定及不同硫化条件下游离硫

含量的变化规律研究有很好的应用价值。
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