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药用丁基胶塞灰分的热重分析条件优化

徐晶莹，赵成哲
（江苏华兰药用新材料股份有限公司，江苏 无锡　２１４４４３）

摘要：针对药用丁基胶塞的灰分指标，考察了热重分析法的反应温度和恒温时间对测试结果的影响，优化了热重分

析法测定胶塞灰分的检测方法．方法测得的胶塞灰分值相对标准偏差为０．０１％，且测试耗时少于１ｈ．在缩短检测
时间的同时，检测结果的准确性和重现性均优于用方法ＹＢＢ００２６２００５和方法ＡＳＴＭＤ６３７０－９９检测所获得的结果．
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　　药用丁基胶塞（以下简称胶塞）是输液、粉针、
冻干等注射类药品所必须的包材之一．作为与药品
直接接触的包材，胶塞的产品质量与药品的安全性

直接相关［１－４］．
目前，中国药用包装企业对胶塞灰分的测定方

法，均按照 ＹＢＢ００２６２００５［５］中介绍的方法：即先炭
化，后灼烧灰化．该方法与国标ＧＢ／Ｔ４４９８－１９９７［６］

中规定的测试方法相同．该法适用性广，但是实验
准备的时间长，测试耗时多，操作也较为繁琐．同
时，王备战［７－１０］等也对橡胶灰分测试过程中的操作

步骤及关键点进行了论述．美国材料试验协会
ＡＳＴＭＤ６３７０－９９［１１］规范中推荐了采用“热重法”分
析橡胶组分．该法操作简便，大大提高了检测效率
和节省人力，不过该方法侧重于橡胶的组分分析，其

推荐的测试条件并非专为测定胶塞灰分而设定．为
此，本文利用热重分析仪，优化设计了一套快速测定

胶塞灰分的检测方法．

１　实验部分
１．１　仪器及原材料

热重分析仪，ＴＧ２０９Ｆ３，耐驰科学仪器商贸有限
公司；马弗炉，ＫＳＷ－４Ｄ－１１，上海华联环境试验设备
公司；胶塞，江苏华兰药用新材料股份有限公司产

品；炭黑，Ｎ２２０，上海立事化工实业公司．
１．２　实验设计

胶塞主要由聚合物（橡胶、硫化剂、配合剂）和

无机填料（陶土、炭黑）构成．灰分测试过程中，胶塞
组分中的聚合物将发生分解反应，从胶塞中脱离．
炭黑与空气中的Ｏ２反应生成 ＣＯ和 ＣＯ２，从胶塞中
脱离．

为测试条件优化设计的２个参数：（１）组分分
解或反应的温度控制点；（２）恒温时间，即保证胶塞
中的组分分解或反应彻底所需的时间．

２　结果与讨论
２．１　胶塞组分的分解或反应温度测试
２．１．１　胶塞中聚合物组分的分解温度

使用热重分析仪，在氮气气氛下，将胶塞样品以

２０℃／ｍｉｎ的升温速率从室温升温至 ８００℃，所
获得的升温曲线见图１．从图中可以看出，胶塞中聚
合物的分解温度为３７２．５℃．
２．１．２　炭黑的反应温度

药用丁基胶塞不同于其它橡胶产品，胶塞中炭

黑的主要作用是调色，所以胶塞组分中炭黑的含量

很少，约０．０３％，在胶塞的热重分析图中难以体现
出炭黑的分解温度．为此，使用纯炭黑，在空气气氛
下，将炭黑以２０℃／ｍｉｎ的升温速率从室温升温至
８００℃，所获得的升温曲线见图 ２．从图中可以看
出，炭黑的反应温度为５９９．７℃．
　　通过聚合物分解温度和炭黑反应温度的热重分
析测试可知，胶塞中可分解或反应的组分的温度控

制点可设定为６００℃．
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图１　胶塞的热重分析曲线（氮气气氛，升温速率：２０℃／ｍｉｎ）
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｏｆｓｔｏｐｐｅｒ
（Ｎ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ：２０℃／ｍｉｎ）

图２　炭黑的热重分析曲线（空气气氛，升温速率：２０℃／ｍｉｎ）
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｏｆｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ
（ａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ：２０℃／ｍｉｎ）

２．２　恒温时间测试
在胶塞灰分测定的温度控制点确定之后，需进

一步测试炭黑的完全反应时间和胶塞的恒温时间，

从而获得一个最佳的灰分测试恒温时间．

２．２．１　炭黑的完全反应时间
为测试炭黑的完全反应时间，将炭黑在恒温

６００℃，空气气氛下进行热重测试，所获曲线见图３．
在图３中可以看出，炭黑在恒温６００℃下１５ｍｉｎ时
即完全反应，继续升温至８００℃，并未发现质量损
失．因此可知，炭黑在６００℃恒温１５ｍｉｎ以内，可以
反应完全．

图３　炭黑反应热重分析曲线（空气气氛，
升温速率：２０℃／ｍｉｎ）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ
ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ（ａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ，ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ：２０℃／ｍｉｎ）

２．２．２　胶塞的恒温时间
为测试胶塞的恒温时间，将温度设定为恒温

６００℃，分别测试从０～３０ｍｉｎ，共７个时间段的胶
塞热失重情况，为保证测试的准确性，该项测试重复

进行３次，取平均值．３次测试均在同一天进行，测
试步骤为取１０～１２ｍｇ剪碎的样品，在氮气气氛中
以２０℃／ｍｉｎ的速度升温至６００℃，在空气气氛中
恒温不同时间．不同恒温时间下的３次测试数据详
见表１，取该表平均值数据作图见图４．

表１　胶塞不同恒温时间下的热失重测试数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｄａｔａｆｏｒｓｔｏｐｐｅｒｓｗｉｔｈｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔａｎｔ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｉｍｅｓ （％）

６００℃恒温时间／ｍｉｎ 第１次测试 第２次测试 第３次测试 平均值 相对标准偏差

０ ４９．４１ ４９．５０ ４９．５３ ４９．４８ ０．１３

５ ４９．１７ ４９．２１ ４９．２７ ４９．２２ ０．１０

１０ ４９．１３ ４９．１３ ４９．２１ ４９．１６ ０．０９

１５ ４９．１７ ４９．１２ ４９．２０ ４９．１６ ０．０８

２０ ４９．１９ ４９．１７ ４９．１９ ４９．１８ ０．０１

２５ ４９．１９ ４９．１８ ４９．１６ ４９．１７ ０．０３

３０ ４９．２３ ４９．１７ ４９．１６ ４９．１９ ０．０８

２７１
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图４　胶塞不同恒温时间下的热失重标准曲线
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｏｒｓｔｏｐｐｅｒｓｗｉｔｈｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔａｎｔ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｉｍｅｓ

　　从表１中可以看出，胶塞在６００℃恒温１０ｍｉｎ
左右质量已趋于恒定，而恒温２０ｍｉｎ时，相对标准
偏差达到最小值，为０．０１％．

图４可以直观的表示出胶塞的热失重情况．在
恒温１０ｍｉｎ时，胶塞的质量已没有明显的变化，在
恒温２０ｍｉｎ时其相对标准偏差达到了最小值．因此
可以确定，胶塞的恒温时间以２０ｍｉｎ为最佳值．
２．３　胶塞灰分测试条件确定

综上所述，本文确定的胶塞灰分测试条件为：使

用热重分析仪，在氮气气氛下以２０℃／ｍｉｎ的升温

速率从室温升温至６００℃，转为空气气氛，并保持恒
温２０ｍｉｎ后结束测试．

上述方法测试耗时在１ｈ之内，比目前通用的
ＹＢＢ００２６２００５规定方法节省了７ｈ以上的测试时
间，比ＡＳＴＭＤ６３７０－９９方法节省了１．５ｈ．因此，采
用该方法可大大提高胶塞灰分的测试效率．
２．４　３种测试方法对比

为确定本文所述方法的准确性和重现性，分别

采用３种胶塞灰分的测试方法进行了对比测试，测
试数据及胶塞灰分的理论计算值见表２．

表２　胶塞灰分测试结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｏｔａｌａｓｈｏｆｓｔｏｐｐｅｒｓ

方法 样品量／ｍｇ 灰分平均值／％ 相对标准偏差／％ 实验耗时／ｈ

ＹＢＢ００２６２００５ １０００ ４９．６０ ０．０８ ＞８

ＡＳＴＭＤ６３７０－９９ １０～１２ ４９．１９ ０．０９ ２．５

本文方法 １０～１２ ４９．１８ ０．０１ ＜１

　　从表２中可以看出，胶塞灰分的理论计算值为
４９．２５％，按 ＹＢＢ００２６２００５传统灼烧测试灰化的方
法，测得的灰分值明显偏高，其可能的原因有３点：
（１）该方法使用的胶塞质量较大，约１ｇ，胶塞堆积
在坩埚内，使坩埚底部的样品过厚，不易烧透；（２）
胶塞颗粒过大，比表面积较小，受热不充分、不均匀；

（３）胶塞经灼烧后需转移至干燥器内降温后才能称
量，该过程中灰化后的残渣极易吸收空气中的水分

而导致灰分值偏高．
相比之下，样品量少、全程在密闭空间内操作的

热重分析法避免了上述 ３个偏差产生点，所以
ＡＳＴＭＤ６３７０－９９和本文方法所测试的灰分值都比

ＹＢＢ００２６２００５方法的准确度高．同时由于热重分析
仪本身带有一定的系统误差，而ＡＳＴＭＤ６３７０－９９方
法由于设置的程序段多，耗时长，导致其基线漂移

大，所以其重现性低于本文方法．

４　结论
（１）通过对胶塞灰分测试条件的探索，本文优

化设计了一套快速测定胶塞灰分的检测方法：使用

热重分析仪，在氮气气氛下以２０℃／ｍｉｎ的升温速
率从室温升温至６００℃，转为空气气氛，并保持恒温
２０ｍｉｎ后结束测试．

（２）利用本文所述方法测得的胶塞灰分值准确

３７１
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性高，重现性好，优于目前常用的 ＹＢＢ００２６２００５和
ＡＳＴＭＤ６３７０－９９方法，而且该方法用时短，可大大
提高胶塞灰分的测试效率．
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