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摘 要 采用扫描电子显微镜（SEM）与能谱仪（EDS）联用技术、定量核磁共振氢谱（Quantitative 1H NMR）

以及二维核磁共振扩散序谱（DOSY）技术，对橡胶制品表面的喷霜成分进行了分析。EDS测试结果表明，喷

霜所含元素为 C、O、S和 Zn，质量比约为 6∶1∶1∶1。1H NMR结合 DOSY 证实喷霜析出物为硬脂酸锌、二

甲基二硫代氨基甲酸锌（ZDMC）、2-巯基苯并噻唑（MBT）以及橡胶防护蜡，相应各物质的相对质量含量比值

为 38.9∶31.5∶14.4∶15.2。按照各物质中 C、O、S和 Zn各元素的含量，得到其比值为 5.70∶0.44∶1.28∶1。通

过计算得到的各组分含量，可推测出其相应的形成机理。ZnO 和硬脂酸生成硬脂酸锌， TMTD 和 ZnO 在硫

化阶段生成 ZDMC。本研究首次将 DOSY与 1H NMR结合用于橡胶制品表面喷霜混合物的成分分析，为混合

物组成分析提供了一种新思路。
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三元乙丙橡胶（EPDM）是一类新型乙丙橡胶，由乙烯、丙烯和非共轭二烯烃共聚得到，具有较高的撕

裂强度、断裂伸长率以及优异的耐氧化和防水性能，广泛应用于防水材料、汽车部件和门封等领域[1-2]。
然而，在生产、储存及使用过程中， EPDM 制品表面通常会产生白色霜状物质，该现象通常被称为喷霜

（Blooming）[3-4]。通常，喷霜是由混炼胶或硫化胶内部的固体或液体成分由于过饱和而迁移至橡胶制品表

面所导致，包括添加的石蜡油、硬脂酸、硫化剂、硫化促进剂及硫化过程产生的副产物等[5-6]。
喷霜现象是橡胶制品在生产及储存过程中遇到的常见问题，严重影响了橡胶产品的外观及性能，甚

至会造成成品报废。由于析出过程较慢，喷霜现象经常发生在储存或运输过程中，造成较大的经济损失，

因此需要对橡胶表面喷霜成分进行检测并研究其析出机理，从而改进配方以去除喷霜。然而，由于喷霜析

出物通常为混合物，成分复杂，分析较困难。近年来，随着仪器分析技术的进步，通过色谱-质谱联用[7-8]、
红外光谱[9]、元素分析及化学分析等表征方法可对喷霜成分进行分析。张海潮等[10]使用扫描电子显微

镜-能谱仪（Scanning electron microscope-energy dispersive spectroscopy， SEM-EDS）联用技术对 EPDM橡胶

表面的喷霜进行了元素分析，确定其化学成分主要为 N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺；董彩玉等[11]使用

气相色谱-质谱（Gas chromatography-mass spectrometry， GC-MS）联用技术分析了门窗密封条、橡胶手套、

白胶板及轮胎等橡胶制品喷霜析出物的具体成分，发现其主要为 N-环己基硫代邻苯二甲酰亚胺（CTP）、
二乙基二硫代氨基甲酸锌（ZDEC）以及石蜡油等。Sharj-Sharifi 等[12]使用气相色谱法（GC）探究橡胶防护

蜡含油量与迁移速度的关系，发现含油量越高，橡胶防护蜡向橡胶表面的迁移速度越快，越容易形成喷霜。

Won等[13]通过X射线光电子能谱（X-Ray photoelectron spectroscopy，XPS）和X射线衍射（X-Ray diffraction，
XRD）等表征手段，探究滑石粉在聚丙烯中的迁移特性，发现随着结晶面积增加，无定形区域存在的低分

子量滑石粉由于与聚合物没有相互作用而迁移到试样表面，形成喷霜。Zhong 等[14]通过原子力显微镜-
红外光谱（Atomic force microscope-infrared radiation， AFM-IR）原位技术探究抗氧化剂在等规聚丙烯（iPP）
与乙烯-辛烯共聚物（POE）共混物中的微观分布，结果表明，抗氧化剂在成型机中处于熔融阶段时容易由
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内部迁移到弹性体表面。

上述研究结果说明，喷霜的成分并非完全相同，与配方、工艺和原料等均有关系。目前，对喷霜成

分的定量分析（即各组分含量）尚未有报道。若要针对性地解决喷霜问题，需要建立一种定量分析方法，

解析各类析出成分所占比例。核磁共振氢谱（1H NMR）技术具有制样简单、精准度高、可定量分析等优

点，广泛应用于各类化合物的结构表征及定量分析中，但难以应用于未知结构混合物成分和相应含量的

分析[15-18]，近年来，基于矩阵的核磁共振扩散序谱（Diffusion-ordered spectroscopy， DOSY）方法通过引入扩

散系数信息，可对混合物组分进行分析，是一种区分混合物的有效表征手段，在混合物分析中得到了快速

发展[19-20]。本研究将核磁共振定量氢谱（Quantitative proton nuclear magnetic resonance， 1H NMR）与二维

DOSY 表征技术相结合，对橡胶表面喷霜成分进行定量分析，并对其形成机理进行研究。本方法为有效

检测橡胶制品表面喷霜成分提供了一种途径。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

Quanta 400 FEG 扫描电子显微镜、Axis Ultra HAS 型 X 射线能谱分析仪（捷克 Tescan 公司）；

AgilentDirect-Drive II 600 MHz 核磁仪器（美国安捷伦公司）。氘代氯仿（CDCl3，分析纯，江苏氩氪氙材料

科技有限公司）。

EPDM橡胶喷霜样品由苏州华东橡胶工业有限公司提供，样品经过 190 ℃硫化，然后在 40 ℃放置一

段时间出现喷霜。EPDM 橡胶制品配方中包括：白炭黑、炭黑、石蜡油、促进剂二硫化四甲基秋兰姆

（TMTD）、促进剂 2-巯基苯并噻唑（MBT）、硫磺（S）、三元乙丙橡胶、氧化锌（ZnO）、硬脂酸和橡胶防

护蜡等。

1.2 实验方法

将喷霜试样轻轻刮下，用导电胶固定在载物台上，喷金处理后进行 SEM测试。

收集 EPDM橡胶软管制品表面的喷霜，放入核磁管中，以 CDCl3 为溶剂，四甲基硅烷（TMS）为内标进

行测定，喷霜样品浓度为 10 mg/mL。
2 结果与讨论

2.1 形貌与元素分析

图 1是橡胶软管表面喷霜的 SEM图。由图 1A可见，喷霜样品的微观形貌表面平整，呈片状结构，与

典型的橡胶表面喷霜结构相似[21]。通过能谱仪（EDS-mapping）对喷霜进行元素及含量分析，如图 1B所

示，其主要含有 C、O、S和 Zn元素，相应质量比例约为 6∶1∶1∶1。由于 S和 Zn的含量较高，而 ZnO为无

机填料，本身不具备迁移能力，说明喷霜成分中含有较多硫化剂及锌盐。

尽管橡胶配方中不含有锌盐，但添加的 ZnO在硫化过程中与硬脂酸发生反应生成硬脂酸锌，其反应

方程式如图 2所示。

图1 橡胶软管喷霜析出物的表面形貌扫描电子显微镜图（A）及能谱曲线（B）
Fig.1 Scanning electron microscopy image of surface morphology （A） and energy dispersion spectroscopy
pattern （B） of hose blooming
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此外，促进剂二硫化四甲基秋兰姆（TMTD）在加热过程中会发生分解生成自由基，促进橡胶的硫化，

其自身可从橡胶中夺氢，生成二甲基二硫代氨基甲酸，并进一步与 ZnO反应，最终生成双（二甲基二硫代

氨基甲酸）锌（ZDMC）。其反应方程式如图 3所示。

体系中添加的 ZnO 摩尔量远大于硬脂酸的量，可认为硬脂酸基本反应完全并形成硬脂酸锌。硬脂

酸锌可提高 TMTD和MBT等硫化促进剂的活性，由此缩短硫化时间，降低硫化温度。由于 EPDM橡胶是

非极性橡胶，硬脂酸锌和 ZDMC等盐类物质在其中的溶解度较小，导致喷霜中含有锌盐成分。

通过 EDS-mapping 测试得到的是定性或半定量结果，不能分析其余的析出物质[22-23]，因此，需要发

展其它方法对橡胶喷霜进行分析。

2.2 1H NMR分析

为实现对橡胶表面喷霜样品成分的定量检测，采用 1H NMR技术进行分析。图 4为喷霜样品在氘代

氯仿溶液中的 1H NMR图，其中的峰较复杂，并且相应积分值的比值并非整数，说明体系很可能由混合物

构成[24]。通过化学位移值可对各峰进行粗略的归属。其中，化学位移 7.36 ppm 附近的小峰归属于芳香

环上的氢，来自硫化促进剂MBT（Ha）[25]；化学位移 3.46 ppm 处的信号峰通常为与氧或氮相连的甲基或

图2 硫化活性剂硬脂酸与氧化锌的反应方程式
Fig.2 Reaction of vulcanizing active stearic acid with zinc oxide

图3 二硫化四甲基秋兰姆在硫化过程中发生的反应方程式
Fig.3 Chemical reaction of tetramethylthiuram disulfide during vulcanization

图4 喷霜析出物样品的定量核磁共振氢谱（1H NMR），溶剂为 CDCl3
Fig.4 Quantitative proton nuclear magnetic resonance （1H NMR） spectrum of hose blooming. Solvent is CDCl3
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亚甲基的峰，可能来自促进剂 ZDMC（Hb）[26]；化学位移 2.33 ppm处的峰为与羰基相邻的亚甲基（COCH2）的信

号峰（Hc），可归属于硬脂酸锌；1.24 ppm处的峰为与碳相连的亚甲基（CH2）的信号峰（Hd），可能来自硬脂

酸锌、石蜡油或橡胶防护蜡；0.87 ppm处的峰为与碳相连的甲基（CH3）的信号峰（He）。
但是上述通过化学位移值对相应结构进行的归属比较粗糙，尚需通过其它方法进一步验证。

2.3 DOSY分析

通过 DOSY分析可以得到试样在溶液中的表观扩散系数（D）[27]。在稀溶液条件下，样品基本不具有

浓度依赖性，因此 D可认为等于其真实扩散系数（D0）。通过公式（1），即斯托克斯-爱因斯坦方程（Stokes-
Einstein equation）可推导出相应物质的流体力学半径（Rh）[28-29]：

R k T
D=  

6 (1)h
B

0

其中， kB 为玻尔兹曼常数， T为绝对温度，η为溶剂的粘度。由于化合物的分子量通常与其流体力学半径

成正比，因此，分子量小的样品其扩散系数通常较大，而分子量大的样品则扩散系数较小。

DOSY中最常用的是 1H-DOSY，因为质子（1H）具有较大的磁旋比，天然丰度高、信号强。当溶液中

存在具有不同扩散系数的多个样品时，由于同一样品上的质子具有相近的扩散系数，因此可通过扩散系

数的不同对混合样品中具有不同化学位移的质子信号进行分离、归属及表征。Giubertoni 等[30]开发了

红外扩散有序光谱技术（IR-DOSY），可对小分子进行高效识别和分离；Deng等[31]合成了冠醚大环，通过

DOSY表征确定大环分子成功合成；Bakkour等[32]合成了三嵌段共聚物，并运用 DOSY技术准确测量了

两亲共聚物溶液的临界胶束浓度。

鉴于喷霜样品很可能是混合物，通过 DOSY对其溶液进行测试，结果如图 5所示。其中，化学位移在

0.87、1.24和 2.33 ppm处的 3个峰具有类似的扩散系数 6.89×10–10 m2/s（图 5蓝线），并且与硬脂酸锌样品

在氯仿中的扩散系数（6.54×10–10 m2/s）接近， 因此可归属于硬脂酸锌的相应信号。化学位移在 3.46 ppm
处峰的扩散系数为 10.81×10–10 m2/s（图 5 红线），没有与其相近扩散系数的峰，说明化合物中不存在其它

的质子，对照配方表，其应来源于 ZDMC。由于 ZDMC的分子量略小于硬脂酸锌的分子量，因此测试得到

的扩散系数略小于硬脂酸锌的扩散系数，与实验值相符。

化学位移在 0.87 ppm 处的甲基峰的扩散系数为 2.84×10–10 m2/s（图 5 绿线），比硬脂酸锌小，说明来

自具有较高分子量的橡胶防护蜡（碳数 20~60，包含直链烷烃和支链烷烃）。由于橡胶防护蜡中亚甲基的

图5 喷霜析出物的核磁共振扩散序谱（DOSY）图谱
Fig.5 Two-dimensional diffusion-ordered spectroscopy （DOSY） spectrum of blooming
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化学位移与硬脂酸锌中的亚甲基在 1.24 ppm 处重合，并且两者信号均较强，导致扩散图谱互相影响融

合，使得亚甲基峰的扩散系数处于橡胶防护蜡与硬脂酸锌中间。

促进剂MBT的峰太弱，并且受到氯仿峰的压制，在 DOSY中没有检测到信号。

结合 DOSY与 1H NMR可对混合物峰更准确地进行归属，主要的峰分别来源硬脂酸锌、ZDMC、MBT
和橡胶防护蜡，其相应结构见图 4，即 1H NMR图。由于橡胶防护蜡是混合物，因此以通式表示。

2.4 喷霜析出物各组分含量分析

根据 1H NMR中对应于上述 4种物质的各个峰的积分值，可计算得出相应基团的摩尔比，并可由分子

量计算出其在喷霜中的质量比。橡胶防护蜡为混合物，难以得出其相应的摩尔数，但可由相应的甲基和亚

甲基的积分，近似得出相应基团的摩尔数。由于硬脂酸锌的羰基相邻的亚甲基、ZDMC的甲基和MBT的

芳香环上的质子氢基本不受干扰，因此，根据公式（2）可以算出析出物质的摩尔比。

n1∶n2∶n3∶n4∶n5 = （I1/4）∶（I2/12）∶（I3/4）∶（I4/3–I1/2）∶（I5/2–I1×15/2） （2）
其中， n1、n2、n3、n4 和 n5 分别为硬脂酸锌、ZDMC、MBT、橡胶防护蜡上甲基和亚甲基的相对摩尔

数；I1、I2、I3、I4 和 I5 分别是相应的羰基相邻的亚甲基（δ=2.33 ppm）、甲基（δ=3.46 ppm）、芳香环（δ=
7.30~7.46 ppm）、甲基（δ=0.87 ppm）和亚甲基（δ=1.24 ppm）上的氢的积分值。

由相应积分面积比值计算得到 n1∶n2∶n3∶n4∶n5=1.00∶1.67∶1.39∶4.51∶12.92。由相应物质的摩尔数乘

以相应的摩尔质量，根据公式（3）即可得到各组分在喷霜中的质量含量：

m1∶m2∶m3∶m4 =（n1×M1）∶（n2×M2）∶（n3×M3）∶（n4×15.0 + n5×14.0） （3）
其中，m1、m2、m3 和m4 分别为硬脂酸锌、ZDMC、MBT和橡胶防护蜡的相对质量分数，M1、M2 和M3 分
别为硬脂酸锌、ZDMC和MBT的分子量（632.30、305.84和 167.25 Da）， 15.0和 14.0为甲基和亚甲基的

摩尔质量。

通过计算，得到硬脂酸锌、ZDMC、MBT和橡胶防护蜡的相对质量含量为 38.9∶31.5∶14.4∶15.2。通

过相对质量含量比值可算得每种化合物中各元素的占比，相同元素的质量分数相加，即可得到 C、O、S
和 Zn 的比值为 5.70∶0.44∶1.28∶1，与 SEM 中通过能谱仪得到的四种元素的比值（6∶1∶1∶1）大致吻合，验

证了核磁共振方法的准确性。

2.5 喷霜来源机制分析

基于上述结果，可推测橡胶样品的表面喷霜产生过程。ZnO在体系中难溶，为了提高其溶解度促进

硫化效率， ZnO首先与 S反应生成 ZnS，反应生成的 ZnS与硬脂酸反应生成硬脂酸锌；硫化促进剂 TMTD
在硫化过程中分解产生自由基，加速硫化过程，产生的自由基从橡胶中夺氢生成二甲基二硫代氨基甲酸

中间体，由于中间体无法稳定存在，随后与过量的 ZnO 反应后生成双（二甲基二硫代氨基甲酸）锌

（ZDMC），根据文献[33-34]报道，反应生成的 ZDMC与 TMTD 和 ZnO的比例没有关系。在硫化过程的高

温下，硬脂酸锌、ZDMC、MBT 以及橡胶防护蜡溶解在 EPDM 橡胶中。冷却后，上述物质在橡胶中的溶

解度降低，达到过饱和，因此在存储及运输过程中，逐渐向橡胶表面迁移析出，形成喷霜。

3 结论

通过 1H NMR 与 DOSY 相结合，分析了 EPDM 橡胶表面喷霜的成分，结果表明，其包含硬脂酸锌、

ZDMC、MBT和橡胶防护蜡，并由此推测了喷霜的析出机理。本研究有助于加深对喷霜混合物组成及其

形成过程的认识，更好地解决喷霜问题。
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Application of Nuclear Magnetic Resonance Technology in
Component Analysis of Blooming on Rubber Product Surface

ZHANG Wen-Hao1, LAN Ying-Jia1, LU Cheng-Hua2, SUN Zi-Yuan2, LU Huan-Jun3,
LI Xiao-Hong*1, TU Ying-Feng*1

1(College of Chemistry, Chemical Engineering and Materials Science,
Soochow University, Suzhou 215123, China)

2(Su Zhou Hua Dong Rubber Industrial CO., Ltd., Suzhou 215000, China)
3(Jiangsu Key Laboratory for Micro and Nano Heat Fluid Flow Technology and Energy Application, School of
Physical Science and Technology, Suzhou University of Science and Technology, Suzhou 215009, China)

Abstract Scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy spectrometry (EDS), quantitative proton
nuclear magnetic resonance (1H NMR) and two-dimensional diffusion-ordered spectroscopy (DOSY) techniques
were applied to analyze the composition of blooming. The EDS results indicated that the elements in the blooming
were carbon, oxygen, sulfur and zinc with the mass ratio of 6∶1∶1∶1. Quantitative 1H NMR combined with DOSY
strongly convinced that the main precipitates of the blooming were zinc stearate, zinc dimethyl dithiocarbamate
(ZDMC), 2-mercaptobenzothiazole (MBT) and rubber protective wax. Their corresponding mass content ratio was
38.9% : 31.5% : 14.4% : 15.2%, based on which the content ratio of element C, O, S and Zn was estimated as
5.70 ∶0.44 ∶1.28∶1. Then the possible formation mechanism of blooming was proposed. ZnO reacted with S to form
ZnS, followed by the reaction of ZnS and stearic acid to generate zinc stearate. Moreover, tetramethyl thiuram
disulfide (TMTD) could react with ZnO to produce ZDMC during the vulcanization stage. The DOSY and
quantitative 1H NMR spectroscopy were used together for the first time to analyze the components of blooming
mixture on the surface of rubber products, which opened a new avenue to analyze unknown mixtures.
Keywords Ethylene-propylene-diene rubber; Blooming; Quantitative proton nuclear magnetic resonance;
Two-dimensional diffusion-ordered spectroscopy
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