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裂解气相色谱法 

在橡胶助剂质量控制中的应用 
吕佳萍，周乃东 

(北京橡胶工业研究设计院，北京 100143) 

摘要：在长期对橡胶助剂的分析检测及研究工作中发现，现行国家标准中的检测方 

法已经不能完全鉴定助剂的内在质量 ，特别是常规方法有时难辨助剂真伪。建议采用 

裂解气相色谱法定性检测助剂。介绍裂解气相色谱法在助剂检测及质量控制方面的应 

用实例，同时将其与其它助剂定性检测方法进行比较。 

关键词：裂解气相色谱法；橡胶助剂；定性检测；液相色谱法；红外光谱法；薄层色谱法 

橡胶助剂如防老剂、促进剂、软化剂等是橡胶 

行业不可缺少的原材料，并且对橡胶产品的物理 

和化学性能起着重要的影响。助剂属于精细化工 

产品，利润较大，因此部分不良生产商和不法经 

销商为 了利益而销售掺假甚至全假的助剂产 

品，而用传统的国家标准试验方法常无法鉴别， 

造成国内助剂市场混乱，应用企业遭受较大的 

经济损失，产品质量下降甚至可能导致重大的 

安全事故。因此，助剂原材料 的检测越来越受 

到重视。 

现在定性检测助剂的方法主要有常规化学分 

析法、气相色谱法、红外光谱法、液相色谱法和薄 

层色谱法等，而本实验中我们使用的是裂解气相 

色谱法，它具有灵敏度高、分析快速、样品不需要 

预处理、直接进样分析等诸多优点，为企业快速检 

验助剂提供了有效的手段。 

1 实验 

1．1 仪器装置 

GC一9A型气相色谱仪，日本岛津公司产品； 

氢火焰离子化(FID)检测器；JHP一22居里点裂 

解器，日本分析工业株式会社产品；BP1 30 m× 

0．22 mm色谱柱。 

1．2 试样 

(1)防老剂：防老剂 4010NA、防老剂 RD、防 

老剂 SP、防老剂 BLE；(2)促进剂：促进剂 M、促进 

剂CZ、促进剂 TEl(3)石油系增塑剂：石蜡；(4)煤 

焦油系增塑剂：固体古马隆、液体古马隆；(5)松油 

系增塑剂：松香；(6)脂肪油系增塑剂：硬脂酸。 

1．3 分析条件 

初始柱温为 8O℃(3 min)，以8 oc·min 升 

温到 250℃保持 20 min。裂解片温度为 590℃。 

载气为氮气。 

1．4 裂解气相色谱法的解析 

助剂裂解气相色谱法一般有2种解析方法。 

(1)裂解指纹图法 

不同的助剂样品在一定的实验条件下，得到 

的具有各 自特征的裂解色谱图犹如人的指纹一 

样，称作裂解指纹图。把未知样品的谱图与在相 

同条件下已知谱图进行比较加以鉴别。该方法为 

定性检测法，一定要注意保证每个步骤严格按照 

固定的实验条件进行，以保证试验的重复性。裂 

解指纹图法适用于鉴定谱图较为简单的助剂。 

(2)保留时间法 

在相同试验条件下，可用各种助剂裂解产物的 

特征谱峰保留值(保留时间)作为定性依据鉴别未 
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知样品。此方法适用于鉴定谱图较为复杂的助剂。 

2 结果与讨论 

2．1 常规助剂国家标准试验方法的不足 

我国现行的助剂等有机原材料的质量检测方 

法是根据外观、软化点(熔点)、加热减量、灰分含 

量等几项指标来评价产品的质量，但其前提为检 

测样品必须是真品。而在实际检验工作中发现， 

由于国家标准规定技术指标范围较宽，很多有机 

物质即使与助剂完全不同，也可以达到国家标准 

规定 的技术指标 。表 1列出防老剂 RD和市场销 

售的某全假品防老剂 RD(其实是一种石油树脂) 

的检测结果。结果表明，假防老剂 RD的各项检 

测指标都达到了国家标准要求，甚至有些指标比 

真品防老剂 RD还好，说明国家标准方法已经不 

能完全鉴别原材料的质量以及真伪。另外，常规 

的化学分析方法往往耗时较长，工作量大，很难满 

足工厂橡胶原材料快速检验的要求。 

裂解气相色谱法是微量的助剂样品在惰性气 

体(如氮气)中通过裂解器被快速热裂解，生成具 

有原物质表征的裂解产物(小分子碎片混合物)， 

并随载气导入气相色谱仪在毛细管色谱柱中进行 

分离，由检测器对分离后的组分进行测定，输出信 

号经放大，由记录仪和微处理机(色谱工作站)进 

行裂解色谱的绘制和数据处理。裂解气相色谱法 

不仅可以准确地识别助剂真伪(见图1～2)，而且 

表 1 防老剂 RD与全假品防老剂的检测结果 

>  

骥 

售 

图 1 真 品防老剂 RD的裂解气相色谱 

图2 全假品防老剂 RD的裂解气相色谱 

检测时间一般不超过 30 min，可以很好地满足工 

厂快速检验的需求。 

2．2 裂解气相色谱法在原材料定性检测 

中的应用 

2．2．1 防老剂 

防老剂能够提高橡胶制品的耐老化性能和延 

长使用寿命。若胶料中没有防老剂，某些含有不饱 

和基团的橡胶与氧、臭氧等活泼物质反应，使橡胶 

链产生断裂、交联，会导致橡胶制品在使用过程中 

出现表面龟裂、泛白、物理性能下降等问题。而防 

老剂造假、掺假是橡胶制品检测中发现较多的情 

况。例如 2008年某轮胎企业生产的轮胎尚未出库 

已出现龟裂现象，怀疑是原材料防老剂有问题，经 

检测，发现企业购买的是假的防老剂 4010NA(真 

品和假品的混合物)，真、假防老剂 4010NA的裂 

解气相色谱见图 3和 4。另外，在检测工作中也发 

现某些助剂生产商为降低成本在助剂中掺人其他 

物质，这些掺假助剂的裂解气相色谱见图5和 6。 

从图 1～6也可以看出，裂解气相色谱法确实 

是鉴别助剂真伪的一种快速有效的方法，适用于 

渤啪 姗伽枷瑚 踮 

Ⅲ／ 隈 罾 
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各类防老剂。图 7和 8是二苯胺类防老剂 BLE 

和酚类防老剂 SP的裂解气相色谱。 

》  

鼎 
瑙 
霉 

图 3 真品防老剂 4010NA的裂解气相色谱 

时间，min 

图 4 假品防老剂 4010NA的裂解气相色谱 

图 5 掺假防老剂 RD的裂解气相色谱 

图6 掺假防老剂4010NA的裂解气相色谱 

图7 防老剂 BLE的裂解气相色谱 

图 8 防老剂 sP的裂解气相 色谱 

2．2．2 促进剂 

促进剂能够促进橡胶与硫化剂(交联剂)之间 

的反应，降低硫化温度，缩短硫化时间，减小硫化 

剂用量，对硫化胶的物理性能和化学性能具有重 

要作用。图9为真品促进剂 CZ的谱图。目前发 

现的促进剂造假情况较少，但也不是没有，图 10 

是问题促进剂 CZ样品的裂解气相色谱。可以看 

出，虽然 2个谱线上都有苯并噻唑的峰，但图 10 

谱线上缺少环己胺的峰，并且杂质峰也明显高于 

图9谱线上的杂质峰，因而可判定图 10所对应的 

促进剂 CZ是问题产品。 

时间／min 

图9 真品促进剂 CZ的裂解气相色谱 

瑚姗瑚拗 抛 
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图 11和 12是促进剂 TE和促进剂 M 的裂 

解气相色谱。 

2．2．3 增塑剂 

加入增塑剂能降低高聚物的黏度、玻璃化温 

度或弹性模量。增塑剂按其作用机理可分为物理 

增塑剂和化学增塑剂两大类。物理增塑剂习惯上 

称作软化剂，按照原料来源可分为 5类：(1)石油 

系增塑剂；(2)煤焦油系增塑剂；(3)松油系增塑 

剂；(4)脂肪油系增塑剂；(5)合成增塑剂。图 

13～17为不同种类物理增塑剂的裂解气相色谱。 

图10 问题促进剂 CZ的裂解气相色谱 

图 11 促进剂 TE的裂解气相色谱 

图 12 促进剂 M的裂解气相色谱 

l 
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图l3 石油系增塑剂石蜡的裂解气相色谱 

．1 、． 1 

0 3 6 9 12 15 18 2l 24 27 30 

时间／rain 

时间／rain 

图l5 煤焦油系增塑剂液体古马隆的裂解气相色谱 

图16 松油系增塑剂松香的裂解气相色谱 

Ⅲ／ 想毽善 
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图 l7 脂 肪油系增塑剂硬脂酸的裂解气相色谱 

2．2．4 其它助剂 

带有 FID检测器的裂解气相色谱仪是一种 

对碳氢有机化合物十分敏感的检测仪器，应用广 

泛，因此，可通过摸索适当的裂解条件，从而实现 

对有机交联剂、防焦剂、黏合剂等橡胶助剂进行有 

效的定性分析检测。 

2．3 裂解气相色谱法与其他检测技术在 

助剂定性检测方面的比较 

2．3．1 裂解气相色谱法与红外光谱法 

红外光谱法作为一种绝对分析法，其优点是 

特征性好，甚至可以用来分析同分异构体、立体异 

构体等，因而主要用于定性鉴别。同时，红外光谱 

仪有数据量很大的通用谱图库，通过计算机能十 

分方便地按相似度提供数据参照，可以给予分析 

者很多帮助。但是这些标准谱图都仅是单一组分 

的纯物质谱图，而很多实际检测样品(如防老剂 

BLE、掺假防老剂 RD等)往往是多组分和结构复 

杂的助剂，必须通过繁杂地分离、纯化后其数据才 

能与标准样或谱图库数据比较，得到可靠的结果， 

而有时这种分离是难以实现的。裂解气相色谱法 

是通过高分辨气相色谱将样品的各个组分进行有 

效地分离，可直接从样品的裂解谱上获得各个组 

分(包括少量杂质)的信息。裂解气相色谱法的这 

一 特点在实际应用中显得十分重要和有效。 

另一方面，红外光谱法的局限性是灵敏度较 

低，在痕量分析方面有困难，若样品中含有少量杂 

质或掺假情况，从红外光谱上很难发现；而高分辨 

率、高分离、高灵敏度正是裂解气相色谱法具有的 

优点。 

2．3．2 裂解气相色谱法与液相色谱法 

液相色谱法主要用于定量检测助剂的纯度及 

有效含量。液相色谱法最突出的优点是在室温下 

进行检测，不会破坏样品的原分子，因此对于易分 

解的助剂如促进剂等是非常有效的检测方法。但 

现在有些掺假助剂中的掺假物质不溶于丙酮、醇 

类等常用溶剂，这些含有沉淀物的试样溶液在用 

液相色谱分析过程中需要过滤，在定性或定量检 

测中就会出现漏检或测定结果不准确的问题。另 

外，随着助剂工业的不断发展以及环保意识的不 

断加强，国内外很多助剂生产厂将助剂包埋在高 

聚物中，这些经过包覆的助剂有的难以溶解于溶 

剂中，无法用液相色谱法直接进行分析。而裂解 

气相色谱法样品无须预处理，可直接进样，因此可 

避免预处理带来的麻烦及误差。 

另一方面，液相色谱法需要色谱纯级的有机 

溶剂(如甲醇、四氢呋喃)作为流动相，检测成本 

高。而裂解气相色谱法使用的载气(即流动相)为 

高纯氮气，且消耗量小，因而检测成本很低。裂解 

气相色谱法可作为液相色谱法或气相色谱法定量 

检测前的定性筛查工作方法，提高定量检测结果 

的准确性 。 

2．3．3 裂解气相色谱法与薄层色谱法 

薄层色谱法用于橡胶助剂原材料定性检测， 

确实是一种简单、快捷、成本低且非常实用的检测 

手段，并且也可以用于微量分析。但薄层色谱理 

论塔板数低，分离效果差，因而分辨率较低。薄层 

色谱法定性检测的准确性受溶剂、展开剂及显色 

剂制约，若助剂的杂质或掺假物质不溶解、展开剂 

未展开(谱线叠加)或不显色，则会发生漏检的情 

况，造成定性结果有误。因此，薄层色谱法的检测 

需要选择适合的溶剂、展开剂和显色剂，这种系统 

的工作需耗费大量时间，工作量繁重；另外，展开 

剂、显色剂均为有机溶剂，且为敞开式操作，对实 

验人员身体健康危害极大。而裂解气相色谱法所 

需样品量极小(O．3 mg以下)，检测过程全密闭， 

且无溶剂，对实验人员的健康危害不大，这也是裂 

解气相色谱法值得推广的原因。 
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3 结语 

由于常规的国家标准检测方法难以鉴别助剂 

的内在质量及真伪，因此本文提出用裂解气相色 

谱定性检测橡胶助剂，并介绍了裂解气相色谱法 

在橡胶原材料检测方面的应用实例。通过与其它 

助剂定性检测方法进行比较，总结出用裂解气相 

色谱法检测橡胶助剂的几项优点。 

(1)检测速度快，灵敏度高，可有效分离助剂 

中的复杂混合物和结构相似的组分。 

(2)适用范围极其广泛(几乎所有有机物)， 

c 

衙 

样品无须预处理等操作可以直接取样分析，样品 

微量，检测操作简便，并可杜绝样品在预处理过程 

中失真及污染问题。 

(3)检测成本较低，对检测人员的身体危 

害小。 

综上所述，希望裂解气相色谱法能够在橡胶 

行业中推广，得到更广泛的应用，以帮助橡胶企业 

建立有效的助剂质量检测和监控体系，识别市场 

上的假冒伪劣产品，减少不必要的经济损失，提高 

产品质量，保证企业的正常生产和健康快速发展。 

$寻 { $每 

意菇 太、器按 承建 

玲 遴 募 鬟键 麟 寮 慧寮 蘩 

日前，国家发改委正式批准由青岛科技大学、 

软控股份有限公司、赛轮股份有限公司共同承建 

轮胎先进装备与关键材料国家工程实验室，项目 

建设总投资 6574万元，其中国家安排投资 1500 

万元 。 

该实验室项目主要建设内容是：在现有基础 

上，建设轮胎新材料，轮胎先进装备设计及制造， 

轮胎循环利用、节能环保技术和信息工程等研发 

平台以及相关试验测试平台。现阶段建设的主要 

任务是开展高效低温一次炼胶、轮胎滚动阻力试 

验、连续化节能型轮胎裂解生产、基于物联网应用 

的数字化轮胎协同制造等装备以及高性能热塑性 

硫化胶等轮胎关键新材料的研究，促进相关重大 

科技成果的应用转化。 

这是继 2009年获得国家科技部批准建设国 

家轮胎工艺与控制工程技术研究中心之后，青岛 

在橡胶轮胎行业获得的又一国家级重大建设项 

目。加上此前以青岛科技大学为依托建设的橡塑 

材料与工程教育部重点实验室，青岛现已成为橡 

胶轮胎行业体系完备的研发应用基地。 

轮胎先进装备与关键材料国家工程实验室的 

建设，有助于将世界最新的轮胎装备与关键材料 

技术向全行业推广，从而推动橡胶轮胎产业的升 

级发展。 横 笛 

毒警 瀛傣梭豢 纛繁 蔫 

常州普利司通流体技术有限公司新工厂日前 

在常州奠基。该项 目由常州普利司通流体技术有 

限公司和普利司通(中国)化工品投资有限公司共 

同投资 4970万美元建设，预计于 2012年 6月建 

成，1O月投产。项目建成后将年产气压软管、油 

压软管和水压软管 1．2万 km，软管总成 700万 

根，混炼胶5000 t；实现年产值达 6．3亿元，利税 

4500万元；到 2015年预计增加就业 岗位 200 

多 个 。 

常州普利司通流体技术有限公司于 2000年 

8月由日本普利司通流体技术株式会社全资在常 

州高新区建成，专门从事普利司通牌高压软管、单 

触式连接器等的生产、经营以及相关液压技术的 

开发和研制，产品广泛应用于建筑机械、农业机 

械、机床、产业机械等领域。普利司通软管业务在 

世界排名第 5位。 安 琪 




