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橡塑保温材料中单质硫测定∗

刘实华１∗∗　 裴一朴１　 赵文燕１　 袁庆丹１　 高　 慧２

（１． 中国建材检验认证集团股份有限公司， 北京， １０００２４；　 ２． 岛津企业管理（中国）有限公司， 北京， １０００２０）

摘　 要　 本文对橡塑保温材料中单质硫测定的前处理方法进行了研究．优化了样品颗粒大小、颗粒样品存放

时间、萃取溶剂选择、超声萃取时间，优选出测定橡塑保温材料中单质硫的最佳条件．研究表明，取 ２—５ ｍｍ 的

颗粒 ０．１ ｇ，加入 ７ ｍＬ 乙醇萃取 １２ ｍｉｎ 静置后，后采用液相色谱法测定单质硫，测定结果具有良好的重现性和

准确性，相对标准偏差 ＲＳＤ 均小于 ３．０％，样品加标回收率为 ９５％—１０５％．
关键词　 橡塑保温材料， 单质硫， 前处理方法．
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ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ， ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ａｆｔｅｒ ０．１ ｇ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ
２—５ ｍｍ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｏｒ １２ ｍｉｎ， ｓｕｌｆｕｒ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ
ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ９５％—１０５％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｂｅｌｏｗ ３％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｒｕｂｂｅｒ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｓｕｌｆｕｒ， ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ．

橡塑保温材料是采用丁腈橡胶、聚氯乙烯为主要原材料，配以发泡剂等辅材，经过特定工艺发泡而成的软质保温节

能材料，具有耐寒、耐热、阻燃、导热系数低、减震、吸音等优良性能，适用温度范围－４０ ℃—１０５ ℃ ．主要用于建筑隔音及

管道保温等．
橡塑保温材料的制作过程要经过密炼、一次开炼、二次开炼、挤出、硫化发泡及切裁等工艺．硫化是橡塑海绵保温材

料的一个最为重要的工艺过程，硫化一般是指将一定量的单质硫添加到丁腈橡胶制成的半成品中，在一定的温度下加

热，使丁腈橡胶的线性分子相互交联成立体的网状结构．丁腈橡胶的化学结构发生改变，使其从强度低弹性小、容易老化

的生胶转变为坚实而有弹性且对热稳定的熟胶．使用单质硫作为硫化剂有一个不可避免的问题，在硫化后会残留一定量

的单质硫．单质硫有可升华的特点，升华到空气中后会对铜、银等金属制品产生腐蚀，极大地缩短产品的寿命．橡塑海绵保

温材料主要用于房间吊顶中的管道及风管保温，会对与其直接接触的管道和风管造成腐蚀．同时置于吊顶中的火灾报警

器、喷淋装置及房间内的电子器件也会受到腐蚀．因此，对于橡塑海绵保温材料中残留的单质硫含量需要严格控制．
目前橡塑海绵保温材料参照的检验标准为 ＧＢ ／ Ｔ１７７９４—２００８《柔性泡沫橡塑绝热制品》 ［１］，其主要检测指标都是物理

性能，未关注其残留单质硫的危害性．国内外相关文献中关于单质硫测试方法多数是采用分光光度法 ［２⁃３］，分光光度法存在
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　 ４ 期 刘实华等：橡塑保温材料中单质硫测定 １１５９　

干扰大、灵敏度低、重现性差、操作繁琐等缺点，对于此类产品中的单质硫的定性、定量分析国内外还没有相应的测试方法

和标准．因此，急需建立一种针对橡塑海绵保温材料中单质硫的测试方法．本文部分参照 ＡＳＴＭ Ｃ４７１—２０１７《石膏板及石膏

产品化学测试方法》 ［４］中测定石膏中单质硫的方法，建立了利用液相色谱法测定橡塑海绵保温材料中单质硫的方法．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 材料与试剂

试剂：蒸馏水，无水乙醇，优级纯；乙酸乙酯，优级纯；四氯乙烯，优级纯；甲苯，优级纯；四氯化碳，优级纯；甲醇，色谱

纯；样品：橡塑保温材料．
１．２　 仪器设备

液相色谱仪（ＬＣ⁃２０ＡＴ，配有 ２５４ ｎｍ 紫外检测器，日本岛津公司）；液相色谱柱：ＩｎｔｅｒＳｕｓｔａｉｎ Ｃ１８，５ μｍ，４．６×１５０ ｍｍ；
超声波清洗仪：ＫＱ⁃３００ＧＶＤＶ 双频恒温数控超声波清洗器 （昆山市超声仪器有限公司）；ＧＴ１０⁃１ 型高速台式离心机；超纯

水发生器（Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）；电子天平（Ａ２００Ｓ，德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司）．
流动相：甲醇∶水＝ ９７∶３，流速 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量 ２０ μＬ，ＵＶ 检测器，检测波长 ２５４ ｎｍ，柱温 ４０ ℃，分析时间 １０ ｍｉｎ．
ＧＴ１０⁃１ 型高速台式离心机：转速 ４５００ ｒ·ｍｉｎ－１；ＫＱ⁃１００ＤＶ 双频数控超声波清洗器：频率 ４５ ｋＨｚ．

１．３　 样品前处理

准确称取橡塑保温材料准确称取橡塑保温材料 ０．１ ｇ（精确至 ０．１ ｍｇ），置于 １０ ｍＬ 聚乙烯塑料管中，加入 ７ ｍＬ 乙醇

萃取液，密封塑料管，充分摇匀后置于温度为 ４０ ℃的超声清洗器中进行超声萃取，再次摇匀后静置或离心，取上清液经

０．２２ μｍ 尼龙滤膜过滤至液相色谱进样瓶中，移取 ２０ μＬ 进行液相色谱分析．
１．４　 萃取液中单质硫浓度的测定

１００ ｍｇ·Ｌ－１单质硫标准溶液：在 ３００ ｍＬ 玻璃烧杯中准确称取优级纯升华硫 ０．１０００ ｇ，向其中加入 ２００ ｍＬ 乙醇，待升

华硫完全溶解后，将其转移入 １０００ ｍＬ 容量瓶中，用乙醇稀释至标线，摇匀，贮存于玻璃瓶中．
单质硫标准溶液系列：分别移取上述 １００ ｍｇ·Ｌ－１的单质硫标准溶液 ０．１、０．５、１、５、１０、１００ ｍＬ 容量瓶中，用萃取液稀

释至刻度，得到单质硫标准溶液系列 ０．１、０．５、１、５、１０ ｍｇ·Ｌ－１ ．
用液相色谱仪测定不同浓度的单质硫标准溶液，以浓度 ｃ（ｍｇ·Ｌ－１）为横坐标，得到标准工作曲线．用液相色谱仪测定

空白对照和萃取液样品的峰面积值，用测得的样品峰面积值减去空白对照的峰面积值，再根据标准曲线查询得到萃取液

中单质硫的浓度（ ｃ ）．
１．５　 橡塑保温材料中单质硫浓度的计算

橡塑保温材料中单质硫的浓度： ω ＝ ｃ × Ｖ
ｍ

（１）

式中， ω 为橡塑保温材料中单质硫的含量，ｍｇ·ｋｇ－１； ｃ 为从标准曲线上读取的萃取液中单质硫的浓度，ｍｇ·Ｌ－１； Ｖ 为萃取

样品时所加萃取液的体积，ｍＬ；ｍ 为样品的质量，ｇ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 样品颗粒大小

称取样品之前要将样品剪碎成小块，因此需要考察样品颗粒大小对实验结果的影响．本试验选取 ３ 个常规橡塑保温

材料样品，分别取 ０．１ ｇ（精确到 ０．１ ｍｇ）粒径为＜２ ｍｍ、２—５ ｍｍ、５—７ ｍｍ 的 ３ 组样品进行测定．测试结果表明，样品颗粒

大小不同，单质硫含量基本没有变化．由于橡塑保温材料在制作过程中经过了发泡环节，为多孔材料，所以经溶剂萃取超

声，较容易将单质硫萃取完全．后续实验中剪成 ２—５ ｍｍ，便于日常操作．
２．２　 颗粒样品放置时间

由于单质硫在空气中能升华，本文研究了将样品裁剪成 ２—５ ｍｍ 颗粒后至开始萃取前放置不同时间，分别为 ０、２４、
４８、１６８、３３６、４８０ ｈ，对测定单质硫含量的影响．３ 组样品裁剪成 ２—５ ｍｍ 的颗粒后，放置不同时间，进行测试，从结果可

知，不同存放时间的结果相对标准偏差（ＲＳＤ）＜３％，所得到的单质硫含量结果稳定，剪成颗粒后，样品存放时间对单质硫

含量测试结果没有影响．
２．３　 萃取溶剂选择

单质硫微溶于乙醇，易溶于乙酸乙酯、四氯乙烯、甲苯、四氯化碳等有机溶剂，将单质硫标准品 ０．１ ｇ 分别溶解于

１０００ ｍＬ乙醇、乙酸乙酯、四氯乙烯、甲苯、四氯乙烯中，配制浓度为 １００ μｇ·ｍＬ－１的单质硫标准储备液，经液相色谱仪比较其

峰面积，峰面积大小基本一致．表明以上几种试剂均可以溶解单质硫，从毒性大小角度考虑，本文选取乙醇作为萃取溶剂．
２．４　 超声萃取时间

称取 ０．１ ｇ 样品，加入 ７ ｍＬ 乙醇萃取剂后，研究不同超声萃取时间对单质硫萃取效率的影响．分别为 ２、５、１０、２０、３０、
４０ ｍｉｎ． 单质硫萃取效率的影响．测试结果可以看出，随着超声时间的增加，单质硫的萃取率相应增加．１０ ｍｉｎ 后实验结果
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基本稳定．为了保证单质硫萃取完全，适当延长萃取时间，本文最终选择萃取时间为 １２ ｍｉｎ．
２．５　 标准曲线和方法检出限

利用乙醇作为溶剂按照方法 １．４ 配制包括空白溶液在内的 ６ 个浓度分别为 ０、０．１、０．５、１、５、１０ ｍｇ·Ｌ－１的单质硫标准

溶液，每个进样 ３ 次，用 ３ 次测量的平均峰面积 Ａ 与相应的浓度 Ｃ 绘制标准曲线，线性回归方程为 Ｃ＝ ３．３１×１０－５ Ａ，相关

系数为 ０．９９９７．
选择标准曲线最低浓度的标准溶液，在选定的条件下进样六次分别计算其噪声 Ｓ 和被测物质的峰高 Ｎ，按 ３倍信噪比计算

仪器检出限（３Ｓ ／ Ｎ）为 ０．００１４ ｍｇ·Ｌ－１．在称样量为 ０．１ ｇ，加入乙醇体积为 ７ ｍＬ 的条件下，计算方法检出限为 ０．１ ｍｇ·ｋｇ－１．
２．６　 精密度试验

应用前文选定好的前处理实验条件，选取 ３ 个不同的橡塑保温材料样品，每个样品平行测定 ６ 次单质硫含量，计算不

同样品中的单质硫含量及其相对标准偏差（ＲＳＤ）．由表 １ 可知，实验结果的 ＲＳＤ 都在 ３．０％以内，表明本方法的精密度良好．

表 １　 精密度试验（ｎ＝ ６）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ

测定值

Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
样品 １

Ｓａｍｐｌｅ １
样品 ２

Ｓａｍｐｌｅ ２
样品 ３

Ｓａｍｐｌｅ ３
测定值

Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
样品 １

Ｓａｍｐｌｅ １
样品 ２

Ｓａｍｐｌｅ ２
样品 ３

Ｓａｍｐｌｅ ３
测定值 １ ２．４１ ０．５１ ５．２０ 测定值 ５ ２．４８ ０．５２ ５．１３
测定值 ２ ２．３９ ０．４９ ５．１７ 测定值 ６ ２．６０ ０．４９ ５．０６
测定值 ３ ２．４０ ０．４９ ５．０２ 平均值 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） ２．４６ ０．５０ ５．０９
测定值 ４ ２．５０ ０．４８ ４．９５ ＲＳＤ ／ ％ ２．８ ３．０ １．９

２．７　 加标回收试验

将上述 ３ 个橡塑保温材料样品的萃取溶液分别加入不同浓度的单质硫标准溶液，进行不同浓度水平的加标回收实

验．从表 ２ 结果可知，加标回收率在 ９５％—１０５％之间，说明本方法测试结果准确可靠．

表 ２　 加标回收试验

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

样品
Ｓａｍｐｌｅｓ

测定值
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

加标量
Ａｄｄｅｄ ａｍｏｕｎｔ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

测定总量
Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

１．０ ３．５０ １０４．０
样品 １ ２．４６ ２．０ ４．３６ ９５．０

４．０ ６．４５ ９９．８
０．２５ ０．７６ １０４．０

样品 ２ ０．５０ ０．５０ ０．９６ ９２．０
０．７５ １．２７ １０２．７
１．０ ６．１３ １０４．０

样品 ３ ５．０９ ２．０ ７．０５ ９８．０
５．０ １０．０５ ９９．２

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
本文优化了橡塑保温材料中单质硫测定的样品制备和前处理条件，样品经过裁剪，取 ２—５ ｍｍ 的颗粒 ０．１ ｇ，加入

７ ｍＬ乙醇萃取 １２ ｍｉｎ 后测定．将上述方法应用于橡塑保温材料样品的检测中，结果表明该方法精密度好，灵敏度高，能够

满足橡塑保温材料中单质硫的日常检测快速、准确的要求．
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