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橡胶油多环芳烃含量检测方法的建立

苍飞飞，董彩玉

(北京橡胶工业研究设计院，北京100143)

摘要：介绍橡胶油多环芳烃含量的检测方法．测试前称取油类样品(如果需要的话

拔顶油样品)，用环己烷稀释，并用二甲基亚砜提取2次；合并提取物，用水相的盐溶液

稀释，用环己烷重新提取2次，清洗并干燥环己烷提取物，除去溶剂，称取多环芳烃

(PCA)剩余物．
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欧洲议会及欧盟理事会于2005年11月16

日在法国签署了2005／69／EC指令并于同年12

月9日发布，自2010年1月1日起生效。该指令

针对橡胶轮胎(包括摩托车轮胎)、翻新轮胎和填

充油中的多环芳烃进行限制。在轮胎的制造过程

中，由于使用了含有多种多环芳烃的填充油，产品

中或多或少含有此类多环芳烃化合物，而该类化

合物具有致癌性。因此针对此法令开展橡胶油多

环芳烃含量的检测工作是必要而且有意义的。

多环芳烃(PCA)是指分子中含有3个或3个

以上苯环的碳氢化合物，可分为芳香稠环型及芳

香非稠环型。芳香稠环型PCA是指分子中相邻

的苯环至少有2个共用碳原子的碳氢化合物，如

蒽、菲和芘以及相关的硫、氮化合物，芳环上可能

带有短链烷烃或环烷烃取代基。芳香非稠环型

PCA是指分子中相邻的苯环之间只有1个碳原

子相连的化合物，如联苯、三联苯等。

1 实验

1．1仪器

JSRl004石油产品蒸馏测定器，湖南省津市

市石油化工仪器有限公司生产；JSR5901减压仪，

包括Vigreux分裂蒸馏柱回流头、快速安装“壳型”

蒸汽分流器、Kontes／Martin型液体分流器、回流比

控制器快速安装计时器、螺线管、真空测量表、

Mcleod测量仪(测真空)、气泡计数器，湖南省津市

市石油化工仪器有限公司生产；RE-52A旋转蒸发

器，上海亚荣生化仪器厂生产；MTL-ALl04梅特

勒天平，精度万分之一，梅特勒一托利多仪器(上

海)有限公司生产；其他为常用测试仪器设备。

1．2试剂

环乙烷、二甲基亚砜(DMSO)、戊烷、氯化钠、

无水硫酸钠、甲苯，分析纯。

1．3样品制备

根据样品的情况，测定油类样品的真实沸程

的分布。

(a)在100 kPa下，沸点低于300℃的组分

不超过5 oA，样品无需加工，继续测试。

(b)在100 kPa下，沸点低于300℃的组分

在5％～95％之间，通过实验室分馏拔顶样品，用

蒸馏剩余物继续测试。

(c)在100 kPa下，沸点低于300℃的组分

超过95％，PCA提取物含量不能测定。

需要真空分馏样品的处理方法如下。

(1)取250 g样品置于1000 mL圆底烧瓶

中，安装1个用于吹洗氮气的浸渍管，将烧瓶与

500 mm的Vigreux柱用回流头、比例控制器和

适当的接收器连接，并连接真空测量仪(Mcleod
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仪)组成真空体系。

(2)加热前，以15 L·h卅的化学纯氮气吹洗

圆底烧瓶的内容物以去除溶解的氧气。

(3)降低氮气流速到2 kPa的压力，撤走分

馏体系。维持非常缓和的氮气流量(相对于泡泡

计数器为每秒1个泡)来防止沸腾。开始加热圆

底烧瓶。开始沸腾时使浓缩物凝聚在柱子上，以

平均分布柱子上的加载物来调节加热，这样可以

避免柱子上任何1个地方爆沸。

(4)设置回流比1：1(如2 s关闭，2 s开启)，

并开始收集馏分。

(5)在100 kPa下，当最高温度达到280℃

时，调节回流比2：1(4 s关闭，2 s开启)，继续收

集馏分，直到最高温度达到310℃。

(6)设置体系的总回流，停止圆底烧瓶和柱子

下的加热，使得圆底烧瓶的内容物在真空状态下

冷却到50"-'70℃。加快氮气的吹洗速度，直到达

到大气压。连通体系到大气中，拆除装有残留物

的烧瓶。

(7)称量馏分及其残留物，精确到克。

需要注意的是初始样品质量与蒸馏物和残余

物总量之间的误差不能超过5 g。

1．4测定方法

(1)在烧杯里称取一定量的油样，精确到毫

克。如果需要的话稍微加热一下。

(2)在量筒中量取一定量的环己烷，取10 mL

放入250 mL的分液漏斗里，剩下的环己烷将烧

杯中的物质定性转移到同一个分液漏斗中。

(3)通过摇晃震荡分液漏斗来混合内容物，并

添加100 mL DMSO预平衡液进行混合。剧烈

摇晃1 min(大约100次)，在(23土2)℃下萃取。

待层完全分离后，至少静置20 min。将下层的

DMSO萃取液通过1个塞有棉花的漏斗引流到

1个1 L的分液漏斗中。这样收集到的DMSO萃

取液应该是完全干净的，要注意的是塞棉花是用

来阻挡细小的脏颗粒，塞好后可以从两层的边界

处收集，尤其对于多芳烃油样品。

(4)用100 mL的DMs0预平衡液重复萃取

上层环己烷液，用同样的塞有棉花的漏斗引流下

层的DMS0萃取液到同一个1 L的分液漏斗中。

用10 mL DMS0预平衡液冲洗棉花，收集洗液到

1 L的分液漏斗中。安全丢弃棉花塞。

(5)添加40 mL环己烷和400 mL水相氯化

钠溶液到混合有DMSO提取层的1 L分液漏斗

中。剧烈摇晃2 min，使两层彻底分离。

(6)引流下层的DMSO／水／盐溶液到第2个

1 L的分液漏斗中。经上层的环己烷溶液倒入到

250 mL分液漏斗中，分别用25 mL环己烷连续

冲洗第1个1 L分液漏斗2次，将洗液添加到

250 mL分液漏斗中，用12 mL去离子水冲洗第1

个1 L分液漏斗，将冲洗液加入到第2个1 L的分

液漏斗中。

(7)加40 mL环己烷到第2个1 L分液漏斗

中，剧烈摇晃2 min。完全分离后，引流并丢弃下

层。经上层合并到250 mL分液漏斗中，分别用

5 mL环已烷连续冲洗第2个1 L分液漏斗2次，

并将洗液添加到250 mL分液漏斗中。

(8)分别用25 mL温暖的水相氯化钠溶液冲

洗合并的环己烷层2次(大约70℃)。丢弃下层

的氯化钠溶液。将洗过的环己烷溶液通过装有折

叠滤纸和5 g无水硫酸钠的漏斗进行干燥。在

250 mL加有一些玻璃珠的圆底烧瓶里收集干净

的滤液。分别用8 mL环己烷冲洗漏斗和干燥剂

2遍，收集洗液到同一个圆底烧瓶中。

(9)将圆底烧瓶连接到旋转蒸发器上，使用安

全弹簧。调节加热浴的触电温度计到80℃，在压

力(1．5士0．5)kPa下蒸发溶剂。逐渐变为真空，

确保正常的蒸发。当圆底烧瓶仍然含有15～

17 mL环己烷溶液时，缓慢连通大气，从加热浴中

提起圆底烧瓶。

(10)加一些玻璃珠到50 mL圆底烧瓶内，质

量接近0．1 mg。将250 mL圆底烧瓶的内容物用

漏斗定量转移到50 mL的烧瓶内，为阻挡玻璃珠

漏斗中塞有玻璃棉。分别用5 mL环己烷连续冲

洗250 mL烧瓶，收集洗液到50 mL烧瓶中。

(11)将50 mL圆底烧瓶连接到旋转蒸发器

上，使用安全弹簧。在水浴温度为80℃、压力为

(1．5士0．5)kPa下蒸发溶剂1 h。

(12)从加热浴中提起烧瓶，冷却5 rain。释

放真空，拆下烧瓶且清除外部，如果有必要的话用
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戊烷冲洗。用洁净的干布擦拭外部。在室温下冷

却30 min。称量烧瓶的质量精确到0．1 mg。在

25℃下测定PCA提取物的折光指数，如果提取

物非常粘稠或者是固体提取物则在80℃下测定。

2结果与讨论

2．1实验室间测试结果E匕对

实验室间橡胶油PCA含量测试结果对比见

表1。

表1 实验室间橡胶油PEA含量测试结果比对

从表1可以看出，根据相同的试验方法，测试

相同的样品，测试结果相差不大，符合试验要求。

证明此方法已经可以用于检测橡胶油中的多环芳

烃含量。

2．2试验人员测试结果比对

选择某厂生产的环保芳烃油28样品进行实

验室试验人员测试结果比对，见表2。

从表2可以看出，根据确定的试验方法，对某

厂生产的环保芳烃油28样品进行实验室试验人员

测试结果比对，得到了比较理想的结果，证明本实验

室有能力承担橡胶油中多环芳烃含量的检测工作。

2．3加入内标物后橡胶油的PCA回收率计算

分别在橡胶油A1(某炼油厂产)中加入三环

蒽的2种稠环芳烃溶液，然后测定其PCA含量，

并计算其回收率，以考察本方法的准确性。结果

见表3。

表2 实验窒试验人员测试结果比对

表3加入内标物蒽后橡胶油A1的测试结果

从表3可以看出，测试到样品蒽的回收率在

87．07％～105．38％之间，符合要求。

2．4橡胶油测试指标及分析

对2种橡胶油进行了检测，结果见表4。

从表4可以看出，2种芳烃油的PCA含量都在

3％以下，均属于环保型芳烃油；碳型组成分析中两

者的芳烃含量(cA)都不高，而是环烷烃含量(CN)

裹4 环保芳烃油检测结果

项目 1。环保芳烃油 28环保芳烃油
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和石蜡烃含量(C，)较高，从另外一个侧面反映

了2种芳烃油都是环保型芳烃油，符合出口的

要求。

3 结论

(1)本研究建立了橡胶油多环芳烃含量的检

(2)通过实验室之间、实验室试验人员以及加

入内标物等试验证明了本检测方法的可靠性。

(3)测试未知样品PCA含量和碳型组成，从

多个角度来论证测试结果的真实性，得到了满意

的结果。

测方法。 参考文献：略
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黄海公司力南京依维褐公司；虫家供应军用轮胎近10年

近日，青岛黄海橡胶股份有限公司配套厂

家——南京依维柯有限公司的负责人陪同中国人

民解放军驻南京军区军代表来到黄海公司，双方

就军用黄海牌255／100R16全钢轻卡轮胎的技术

改进进行了友好、深入的探讨。

255／100R16全钢轻卡轮胎是黄海公司自

2002年4月1日起为南京依维柯公司配套的产

品，双方合作已近10年。自2000年开始，南京依

维柯公司就在国内各地寻求军车配套厂家，其之

前合作过的轮胎厂家都没有经过军方的认可。当

与黄海公司达成合作意向后，为满足配套军车的

各项严格质量要求，黄海公司的技术、生产、模具、

销售等部门紧密配合，反复论证设计方案的可行

性和合理性，半成品设计坚持高起点、高标准，采

用成熟的技术和先进工艺设备进行产品研制。

经测试，黄海公司生产的军用轮胎完全能够达

到军车使用时的要求：好路面行驶速度可达

120 km·h一，能通过沙漠、浅水、泥地，能爬坡。

2002年4月1日起，黄海公司成为南京依维柯公

司第1家也是唯一一家军用255／100R16全钢轻

卡轮胎配套厂家。近10年来，黄海公司每月为南

京依维柯公司提供1500条轮胎，虽然供货量不

大，但需求稳定。黄海公司每年军用轮胎销售额

达到2700余万元。黄海牌轮胎先后在国庆50周

年阅兵式和60周年大阅兵上亮相，充分展示了我

国民族品牌轮胎的风采。

随着国家军事化、科技化的日益发达，部队各

方面装备力量也有了新的需求。为进一步加强双

方合作，不断鼓励配套厂家跟上部队发展的步伐，

军车使用方代表这次在南京依维柯公司主要部门

负责人的陪同下与黄海公司就军用轮胎在保证各

项质量不变的前提下，由原来的有内胎轮胎改进

为无内胎轮胎等技术创新事宜进行了磋商。另

外，黄海公司还专门设立了南京依维柯公司军代

表办公室，欢迎军方代表随时到企业现场办公。

吕晓梅

国产氟掾胶品种有待增加

氟橡胶具有其它橡胶不可比拟的优异性能，

主要用于制造耐介质、耐高温制品如密封件、胶

管、胶布和油箱等，被广泛应用于汽车、石油化工

和航空航天等行业，是许多高技术领域中不可缺

少的基础材料。由于氟橡胶性能特殊，国外对其

发展十分重视，已经形成了多品种的产品系列，而

我国的氟橡胶产品种类相对来说比较单一。

据中投顾问发布的《2010～2015年中国合成

橡胶行业投资分析及前景预测报告》显示，目前美

国、日本等国氟橡胶均有60多个牌号，但是我国

的氟橡胶品种还不到10个，基本上以26型和

246型为主，产品种类较少。国产氟橡胶与国外

产品相比依然存在较大的差距。我国氟橡胶行业

需要大力开展对新产品的开发和应用技术的研

究，以促进国内氟橡胶产业的健康发展。

阿枫


