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摘要:为降低轮胎橡胶释放的挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)的质量分数ꎬ避免对环境和人体健康造成危害ꎬ采用超声溶剂提

取、气相色谱质谱联用技术对轮胎橡胶及其原材料进行定性分析ꎬ对产品中挥发性有机化合物进行了溯源ꎬ并确定了主要的挥

发性有机化合物ꎮ 结果表明ꎬ轮胎橡胶中 ＶＯＣｓ 质量较多的是烯烃、酚类和含氮类化合物ꎬ其来源于增黏树脂、防老剂以及其他

添加剂ꎮ 通过更换 ＶＯＣｓ 质量分数较低的原材料得到低 ＶＯＣｓ 轮胎橡胶配方ꎬ使得最终低 ＶＯＣｓ 橡胶配方的 ＶＯＣｓ 质量分数降

低了 ４２􀆰 ８９％ꎬ并对其力学性能进行了测定ꎮ 低 ＶＯＣｓ 配方的拉伸强度、撕裂强度和硬度都有不同程度的提高ꎬ新配方显示出良

好的力学性能ꎬ满足使用要求ꎮ
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　 　 中国汽车特别是私有车辆的发展历史较短ꎬ致
使中国汽车有关法规及行业标准并不完善ꎬ汽车内

部空气质量就是亟待解决的问题之一[１－２]ꎮ 根据

«２０２０ 中国车内气味研究报告»显示ꎬ车内异味投诉

量逐年递增ꎬ降低汽车内部挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)
质量分数成为各个车企研究的重点和难点[３]ꎮ

近年来ꎬ人们开展了大量降低 ＶＯＣｓ 的有关研

究ꎮ 许双英等[４]开发了气质联用 /气味嗅辨同步分

析方法ꎬ对整车挥发性有机化合物进行半定量分析

及气味评价ꎮ «轨道车辆车内空气挥发性有机物溯

源研究»确认了 ＶＯＣｓ 的主要产生来源ꎬ测定其含量

并改进零件材料降低 ＶＯＣｓ 的质量分数[５]ꎮ 但这些

方法目前仅关注国标八项 ＶＯＣｓ 管控物质ꎬ对于其

他挥发性有机化合物并没有关注[６]ꎮ 忽略了汽车

备胎对于汽车室内空气质量的影响[７]ꎮ
汽车备胎主体成分为合成橡胶ꎬ在轮胎制备过

程中使用了多种添加剂ꎬ导致橡胶配方复杂且需要

硫化ꎬ因此通常会有难闻的气味释放ꎬ当备胎密封在

后备箱也会导致车内 ＶＯＣｓ 的产生ꎮ 为了降低备胎

产生的 ＶＯＣｓ 对车内空气的污染ꎬ各个车企也要求

轮胎生产厂家制备低 ＶＯＣｓ 的轮胎ꎮ
笔者采用超声溶剂提取结合气质联用法测定了

备用轮胎中 ＶＯＣｓ 的清单ꎬ基于健康风险、气味和暴

露量ꎬ确定了备用轮胎橡胶中的主要关注物质ꎬ并对

这些这些化合物进行了原材料的溯源ꎬ确定了来源

于哪种原材料ꎮ 通过比较不同品牌的原料ꎬ选用低

ＶＯＣｓ 的原材料炼制备用轮胎橡胶ꎬ改善乘车空气

环境ꎬ保护乘车人的身体健康ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 化学制品

萃取 溶 剂 异 丙 醇 ( 色 谱 级 )ꎬ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ

􀅰８７１􀅰



２０２２ 年 ３ 月 张博宇等:低 ＶＯＣｓ 轮胎橡胶配方的研究

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 生产ꎻ备用轮胎橡胶样品和橡胶原料来源

于某国内轮胎厂家ꎬ橡胶原料包括合成橡胶、增黏树

脂、天然橡胶、合成橡胶、促进剂和增塑剂ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

将大块的橡胶随机切成小立方固体(尺寸为

１ ｍｍ(高) ×１ ｍｍ(直径) ×１ ｍｍ(宽))ꎮ 均匀混合

样品并将其存储在密封的玻璃容器中ꎮ 橡胶原料也

以相同的方式进行处理ꎮ
１􀆰 ３　 超声辅助溶剂的萃取(ＵＡＳＥ)

由于异丙醇既可以溶解极性较小的化合物ꎬ也
可以溶解极性化合物ꎬ同时还可以较好地溶胀橡胶

材料ꎬ因此用其做萃取溶剂ꎮ 具体萃取过程如下:
将橡胶(２􀆰 ５ ｇ)全部浸泡在 ５ ｍＬ 异丙醇内ꎬ

６０℃下超声处理 １ ｈꎬ高速离心ꎬ用聚四氟乙烯膜过

滤上清液ꎬ取 １ μＬ 萃取液样品注入 ＧＣ－ＭＳ 中进行

分析ꎮ
１􀆰 ４　 ＧＣ－ＭＳ 条件

气相色谱仪:安捷伦 ７８９０ 型ꎻ色谱柱为安捷伦

ＨＰ－５ ＭＳ 色谱柱ꎬ３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ(内径) ×０􀆰 ２５ μｍ
(膜厚)ꎻＧＣ 程序升温方式如下:柱箱的初始温度设

定为 ５０℃保持 １ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速度加热

到 ２８０℃ꎬ并保持 １０ ｍｉｎꎻ分流比为 ５ ∶１ꎮ
质谱检测器传输线和电离源的温度均分别设置

为 ２８０℃ꎬ配有 ７０ ｅＶ 的 ＥＩ 电离源ꎮ 通过质谱库

(ＮＩＳＴ １４)对检测到的化合物进行定性分析ꎮ
１􀆰 ５　 轮胎橡胶配方

轮胎橡胶配方如表 １ 所示ꎮ 其中 １＃配方是轮

胎橡胶的原始配方ꎮ 其他 ４ 个配方是根据 ＶＯＣｓ 溯

源结果进行低 ＶＯＣｓ 原材料替换所设计的ꎬ已确定

以下 ５ 个配方ꎮ 同时ꎬ比较了不同来源的天然橡胶、
不同类型的树脂和不同类型的硫化促进剂对轮胎橡

胶 ＶＯＣｓ 的影响ꎮ
表 １　 轮胎橡胶配方

配方 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

天然橡胶 ＳＰＲ １０ ＋ － － － －

天然橡胶 ＳＶＲ ３Ｌ － ＋ ＋ ＋ ＋

增黏树脂 Ａ Ａ Ｂ Ｃ Ｃ

促进剂 ＤＭ ＋ ＋ ＋ ＋ 促进剂 ＴＢＺＴＤ

合成橡胶 １０６６ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

合成橡胶 １３０１ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

防老剂 ＲＤ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

强威粉 ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

氧化锌 ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

炭黑 ＋ ＋ ＋ ＋ ＋

　 　 注:“＋”表示已添加ꎬ“－”表示未添加ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 橡胶产品的挥发性有机化合物排放清单

将 １＃配方的初始轮胎橡胶通过异丙醇溶剂萃

取ꎬ气相色谱质谱联用检测得到总离子流色谱图如

图 １ 所示ꎮ 通过 ＮＩＳＴ １４ 数据库对每个峰进行定性

分析ꎬ轮胎橡胶释放 ＶＯＣｓ 的清单结果如表 ２ 所示ꎮ

图 １　 轮胎橡胶 ＶＯＣｓ 的 ＧＣ / ＭＳ 总离子流图

表 ２　 轮胎橡胶检出物质定性结果

化合物

种类
化合物名称

保留时间 /
ｍｉｎ

ＣＡＳ 号
峰面积 /

(１０６)

峰面积

百分比 / ％
气味及健康危害[８－９]

酮类 ３－戊烯－２－酮 ５􀆰 ６４４ ６２５－３３－２ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ７９ 　 水果味在储存时会变得刺鼻 / 大鼠(吸入)
ＬＣＬｏ:２５０ ｐｐｍ / ４ ｈ

　 ２－氯－２－甲基环己酮 １２􀆰 ２２６ １０４０９－４６－８ ０􀆰 ５４ １􀆰 ５９ 　 丙酮气味

　 ４－(２－甲基烯丙基)四氢－２Ｈ－吡喃－２－酮 １２􀆰 ３０１ 　 ２􀆰 ０４ ５􀆰 ９６ 　

醇类 １－[２－甲基－３－(甲硫基)烯丙基]
　 环己基－２－烯醇

１２􀆰 １１７ 　 ０􀆰 ２９ ０􀆰 ８５ 　

含氮化合物 ２ꎬ２ꎬ４－三甲基－１ꎬ２－二氢喹啉 １２􀆰 ７４４ １４７－４７－７ ７􀆰 ３４ ２１􀆰 ４７ 　 蒸气对鼻、喉有刺激性ꎮ 吸入后引起头痛、
头晕、恶心ꎮ 对眼睛、皮肤有刺激性

　 ２－(叔丁基)－１Ｈ－吲哚 １２􀆰 ８８３ １８０５－６５－８ ０􀆰 ６８ ２􀆰 ００ 　
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续表

化合物

种类
化合物名称

保留时间 /
ｍｉｎ

ＣＡＳ 号
峰面积 /

(１０６)

峰面积

百分比 / ％
气味及健康危害[８－９]

苯系物 苯酚 ５􀆰 ９８７ １０８－９５－２ ０􀆰 ５１ １􀆰 ５１ 　 苯酚对皮肤、黏膜有强烈的腐蚀作用ꎬ可抑

制中枢神经或损害肝、肾功能

　 苯并噻唑 ９􀆰 ７７４ ９５－１６－９ ０􀆰 １６ ０􀆰 ４６ 　 吸入、皮肤接触及吞食有害

　 丁基羟基甲苯 １３􀆰 ５６０ １２８－３７－０ １􀆰 ６７ ４􀆰 ８８ 　 皮肤、角膜有腐蚀性

　
对特辛基苯酚 １４􀆰 ６５４ １４０－６６－９ ３􀆰 ８２ １１􀆰 １７ 　 对特辛基苯酚为有毒化学品ꎬ对眼睛、皮肤

和黏膜有刺激作用和腐蚀性ꎬ可导致视力模

糊、充血、疼痛和灼烧感

　 对特辛基苯酚(同分异构体) １５􀆰 ３２１ 　 １􀆰 ２９ ３􀆰 ７９ 　

烷烃 十二烷 ９􀆰 ２７０ １１２－４０－３ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ６４ 　 吸入、摄入或经皮肤吸收后对身体可能有

害ꎬ具刺激作用

烯烃 ３ꎬ５ꎬ５－三甲基环己烯 ８􀆰 ９８３ ５０３－４５－７ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ７６ 　

　 ２ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ６－五甲基－３－庚烯 １１􀆰 ０１３ １２３－４８－８ ２􀆰 ６２ ７􀆰 ６８ 　 造成严重眼损伤

　 ２ꎬ４ꎬ４－三甲基－１－戊烯 １１􀆰 １９２ ２５１６７－７０－８ １􀆰 ２７ ３􀆰 ７３ 　 特臭 / 吸入－大鼠 ＬＣＬ０:４０００ ｐｐｍ / ４ ｈ

　 ２ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ６－五甲基－３－庚烯(同分异构体) １１􀆰 ２９１ 　 １􀆰 ０３ ３􀆰 ０３ 　

　 ５ꎬ５－二甲基－２－己烯 １１􀆰 ３４１ ３６３８２－１０－２ ０􀆰 ８９ ２􀆰 ６１ 　

　 ２ꎬ２－二甲基－３－癸烯 １１􀆰 ７６４ ５５４９９－０２－０ ０􀆰 ３９ １􀆰 １５ 　

半挥发性有 ５－十八碳烯 １５􀆰 ５６０ ７２０６－２１－５ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ８９ 　

　 机化合物 １ꎬ１－二环己基庚烷 １５􀆰 ８０４ ２０９０－１５－５ ３􀆰 ４８ １０􀆰 １８ 　

　 亚硫酸ꎬ环己基甲基己酯 １７􀆰 ８４４ 　 ０􀆰 ５９ １􀆰 ７２ 　

　 亚硫酸ꎬ环己基甲基庚酯 １７􀆰 ９３８ 　 ０􀆰 ５４ １􀆰 ５９ 　

　 亚硫酸ꎬ环己基甲基十五烷基酯 １８􀆰 ２８１ 　 ０􀆰 ８８ ２􀆰 ５７ 　

　 ４－哌啶胺ꎬＮꎬＮ－二壬基－ １９􀆰 ３７６ 　 ０􀆰 ２７ ０􀆰 ７８ 　

　 硅烷ꎬ二乙基庚氧基(２－甲基丁氧基)－ １９􀆰 ９７３ 　 ０􀆰 ３７ １􀆰 ０９ 　

　 芘 ２０􀆰 １０２ １２９－００－０ ０􀆰 ５１ １􀆰 ５０ 　

　 二乙基丁氧基(２－乙基己氧基)硅烷 ２０􀆰 １３２ 　 １􀆰 ４５ ４􀆰 ２５ 　

　 二甲基己氧基庚氧基硅烷 ２０􀆰 ２４２ 　 ０􀆰 ４７ １􀆰 ３７ 　

　 　 由表 ２ 中可以看出ꎬ从原始配方样品中共检测

到 ２８ 种物质ꎬ包括 １８ 种 ＶＯＣｓ 和 １０ 种 ＳＶＯＣｓꎬ
ＶＯＣｓ 中包含 ３ 种酮类化合物、１ 种醇类、２ 种氮类化

合物、５ 种芳香族化合物、１ 种烷烃和 ６ 种烯烃ꎮ 其

中ꎬ２ꎬ２ꎬ４－三甲基－１ꎬ２－二氢喹啉、对特辛基苯酚和

２ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ６－五甲基－３－庚烯的峰面积最大ꎮ ＳＶＯＣｓ
中质量分数较多的为酯类化合物ꎮ 尽管苯并噻唑和

苯酚的质量分数相对较低ꎬ但是其生物毒性较高ꎮ
接触上述化合物会对健康产生不利影响ꎬ如引起皮

炎、呼吸道刺激和肝肾疾病等[１０－１２]ꎮ 因此ꎬ将上述

化合物确定为主要关注物质[１３]ꎮ
２􀆰 ２　 溯源

橡胶配方比较复杂ꎬ不仅含有很多助剂ꎬ同时还

需要在高温和高压下硫化ꎬ因此ꎬＶＯＣｓ 的来源可能

来自原材料ꎬ也可能来自硫化过程中原料相互反应

或降解产生[１４]ꎮ 为了降低橡胶产品中 ＶＯＣｓꎬ需要

对 ＶＯＣｓ 进行溯源ꎬ使用相同的提取和分析方法对

配方中质量分数占比较大的 ３ 种原材料(天然橡

胶、增黏树脂、合成橡胶)进行提取和分析ꎮ
合成橡胶是轮胎橡胶主原料之一ꎬ在配方中质

量分数较高ꎬ通过对其 ＶＯＣｓ 分析ꎬ如表 ３ 所示ꎬ检
出质量分数较高的丁基羟基甲苯ꎬ来源于合成橡胶

中的抗氧剂 ＢＨＴꎬ这就揭示了轮胎中这种物质的来

源[１５]ꎮ 另一种原料天然橡胶的 ＶＯＣｓ 的分析结果

表明含有酸类和酯类等物质ꎬ成分较复杂ꎬ但在轮胎

橡胶中没有检出相同物质ꎬ其原因是炼制过程中挥
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发到车间空气中ꎬ需要进一步确证ꎮ 增黏树脂是酚

醛树脂ꎬ通常由叔丁基、叔辛基、壬基酚和甲醛进行

缩聚反应制备得到[１６]ꎮ 增黏树脂中检测到对叔辛

基苯酚质量分数最高ꎬ同时也检测到了 ２ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ６－
五甲基－３－庚烯、２ꎬ４ꎬ４－三甲基－１－戊烯和苯酚ꎬ其
在轮胎 ＶＯＣｓ 中也有检出ꎬ说明其来源是增黏树脂ꎮ
值得关注的是ꎬ２ꎬ４ꎬ４－三甲基－１－戊烯和苯酚都具

有特殊气味ꎬ特别是 ２ꎬ４ꎬ４－三甲基－１－戊烯气味特

臭且质量分数较高ꎬ是轮胎橡胶的主要气味来源ꎮ
主要关注物质还有 １ꎬ２－二氢－２ꎬ２ꎬ４－三甲基喹啉和

苯并噻唑ꎬ根据化合物结构推断其来源分别为防老

剂 ＲＤ 以及硫化促进剂 ＤＭ[１７－１８]ꎬ其产生途径如图 ２
所示ꎮ

表 ３　 根据原材料得到 ＶＯＣｓ 溯源结果及其产生途径

轮胎中检出物质 来源 产生方式

丁基羟基甲苯 合成橡胶 　 合成橡胶中的抗氧

剂 ＢＨＴ

４－(２－甲基烯丙基)四氢－２Ｈ－

　 吡喃－２－酮
　 　

５ꎬ５－二甲基－２－己烯 增黏树脂 　

２ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ６－五甲基－３－庚烯 　 　 树脂分解

２ꎬ４ꎬ４－三甲基－１－戊烯 　 　 树脂分解

对特辛基苯酚 　 　 树脂合成原料

苯酚 　 　 树脂分解

苯并噻唑 促进剂 ＤＭ 　 单体分解

１ꎬ２－二氢－２ꎬ２ꎬ４－三甲基喹啉 防老剂 ＲＤ 　 防老剂 ＲＤ 的单体

２－(叔丁基)－１Ｈ－吲哚 　 　

(ａ)对特辛基苯酚产生机理

(ｂ)苯酚及 ２ꎬ４ꎬ４－三甲基－１－戊烯的产生机理

(ｃ)苯并噻唑产生机理

(ｄ)防老剂 ＲＤ 单体产生机理

图 ２　 部分检出物的产生机理

２􀆰 ３　 不同配方的 ＶＯＣｓ 比较

通过比较原料和轮胎产品中检测到的 ＶＯＣｓꎬ除
苯并噻唑外ꎬ主要的 ＶＯＣｓ 的来源为原材料ꎬ因此需

要对原材料进行筛选和替换ꎬ并进行低 ＶＯＣｓ 轮胎

橡胶配方的探究ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 不同品牌的天然橡胶对轮胎 ＶＯＣｓ 的影响

不同产地天然橡胶的质量有较大不同ꎬ因此产

生的挥发性有机化合物也有所不同ꎮ 通过分析天然

橡胶 ＳＰＲ１０＃与 ＳＶＲ ３Ｌ 两个品牌的原料ꎬ结果显示

检出物质相同ꎬ但是各类物质峰面积差距较大ꎬ说明

各类物质质量分数具有差异ꎮ 将每个 ＶＯＣｓ 的峰面

积相加得到总挥发性有机化合物( ＴＶＯＣ)的峰面

积ꎬ并将 ２ 种天然橡胶进行比对ꎬ如表 ４ 所示ꎮ 从表

４ 中可以看出ꎬ天然橡胶 ＳＶＲ ３Ｌ 的 ＴＶＯＣ 更低ꎮ １＃

配方使用了天然橡胶 ＳＰＲ１０＃ꎬ２＃轮胎橡胶配方中使

用天然橡胶 ＳＶＲ ３Ｌꎬ比较 １＃ 和 ２＃ 轮胎橡胶检出

ＶＯＣｓ 及其峰面积可以看出ꎬ２＃样品的 ＴＶＯＣ 较低ꎬ
因此天然橡胶 ＳＶＲ ３Ｌ 更加适合低 ＶＯＣｓ 橡胶配方ꎮ

表 ４　 不同原材料 ＴＶＯＣ 峰面积

原材料 Ａ Ｂ Ｃ ＳＰＲ １０＃ ＳＶＲ ３Ｌ

ＴＶＯＣ 面积 １􀆰 ２×１０９ ２􀆰 ６×１０８ ３􀆰 ３×１０８ ２􀆰 ５×１０６ １􀆰 ４×１０６

２􀆰 ３􀆰 ２　 不同增黏树脂对轮胎 ＶＯＣｓ 的影响

增黏树脂对轮胎橡胶 ＶＯＣｓ 影响较大ꎬ根据溯

源结果ꎬ来源于增黏树脂 ＶＯＣｓ 的质量占轮胎 ＴＶＯＣ
质量的 ４５􀆰 ２５％ꎮ 对厂家提供市面上最常用的 ３ 种

增黏树脂 Ａ、Ｂ、Ｃ 进行了 ＶＯＣｓ 检测ꎮ 结果表明ꎬ树
脂 Ａ 组分最复杂ꎬＴＶＯＣ 最高ꎬ而树脂 Ｂ、树脂 Ｃ 的

ＴＶＯＣ 相对较低ꎮ 树脂 Ａ 与树脂 Ｂ 检出的主要成分

相同ꎬ都为对特辛基苯酚和 ２ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ６－五甲基－３－
庚烯ꎬ而树脂 Ｃ 中主要成分还增加了对叔丁基苯酚

以及 ２ꎬ４－二叔丁基苯酚ꎮ 因此ꎬ基于 ２＃配方将树脂

Ａ 更换为树脂 Ｂ 和树脂 Ｃ 得到配方 ３＃和 ４＃ꎮ 通过

比较 ２＃、３＃和 ４＃ ３ 种配方检测到的 ＶＯＣｓꎬ由图 ３ 中

可以看出ꎬ含有树脂 Ａ 的 ２＃轮胎的 ＴＶＯＣ 质量分数

最高ꎬ而含有树脂 Ｃ 的 ４＃轮胎的 ＴＶＯＣ 质量分数最

低ꎮ ２ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ６－五甲基－３－庚烯和对特辛基苯酚占
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轮胎橡胶 ＴＶＯＣ 的 ２５􀆰 ６７％ꎮ 由表 ５ 中可以看出ꎬ２
种物质降低的趋势与各配方轮胎橡胶 ＴＶＯＣ 降低趋

势一致ꎮ 因此引起 ＶＯＣｓ 降低的主要物质是 ２ꎬ２ꎬ４ꎬ
６ꎬ６－五甲基－３－庚烯和对特辛基苯酚ꎮ

表 ５　 树脂中主要关注物质变化

　
不同配方橡胶峰面积

２＃ ３＃ ４＃

ＴＶＯＣ ２􀆰 ３×１０７ １􀆰 ８×１０７ １􀆰 ７×１０７

２ꎬ２ꎬ４ꎬ６ꎬ６－五甲基－３－庚烯 ３􀆰 ３×１０６ ５􀆰 ４×１０５ ３􀆰 １×１０５

对特辛基苯酚 ４􀆰 ８×１０６ ８􀆰 ２×１０５ ７􀆰 ４×１０５

图 ３　 改善配方后 ＴＶＯＣ 质量分数的变化情况

２􀆰 ３􀆰 ３　 不同防老剂对轮胎 ＶＯＣｓ 的影响

在橡胶制品检测到的 ＶＯＣｓ 中含有苯并噻唑ꎮ
从结构分析ꎬ苯并噻唑来自促进剂 ＤＭꎮ 为了确定

苯并噻唑的来源ꎬ设计了 ４＃和 ５＃配方样品ꎮ 通过比

较 ４＃和 ５＃样品的 ＶＯＣｓ 检测结果ꎬ由于 ５＃不存在促

进剂 ＤＭꎬ苯并噻唑没有被检出ꎮ 因此ꎬ为了避免苯

并噻唑的产生ꎬ将促进剂 ＤＭ 替换为促进剂 ＴＮＺＴＢꎮ
尽管加入促进剂 ＴＮＺＴＢ 也会引入二苄胺ꎬ但是二苄

胺由于沸点较高(３００℃ 以上)且不易挥发ꎬ在室温

下挥发进入驾驶室内的可能性较小[１９]ꎮ
通过优化得到低 ＶＯＣｓ 的轮胎橡胶配方为 ５＃ꎬ

并通过气质联用外标法对 ＴＶＯＣ 质量分数进行了定

量测定ꎬ假定轮胎表面积为 １ ｍ２ꎬ汽车室内容积为

４ ｍ３ꎬ则汽车室内 ＴＶＯＣ 质量浓度为 ０􀆰 ５３ ｍｇ / ｍ３ꎮ
由于目前国家车内空气质量相关法律还不完善ꎬ因
此对比«室内空气质量标准» (ＧＢ / Ｔ １８８８３—２００２)
中 ＴＶＯＣ 的限值:ＴＶＯＣ≤０􀆰 ６０ ｍｇ / ｍ３ꎬ低 ＶＯＣｓ 轮

胎橡胶配方符合国家法规[２０－２１]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 力学性能

５＃低 ＶＯＣｓ 的橡胶制品配方与原产品 ＶＯＣｓ 对

比ꎬ其 ＶＯＣｓ 质量分数降低了 ４２􀆰 ８９％ꎬ为了考察其

力学性能是否满足要求ꎬ进行了力学性能的表征ꎬ并
与原产品进行了对比ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 中

可以看出ꎬ更改配方后拉伸强度、撕裂强度和硬度都

有不同程度的增长ꎬ显示出新配方良好的力学性能ꎮ

表 ６　 配方改变前后力学性能变化

配方

项目

拉伸

强度 /
ＭＰａ

硬度 /
邵 Ａ

撕裂

强度 /
ＭＰａ

断裂

伸长率 /
％

１００％
定伸应力 /

ＭＰａ

３００％
定伸应力 /

ＭＰａ

１＃ ７􀆰 ６２５５ ６０􀆰 ８ ３５􀆰 ３７７５ ４２６􀆰 １１００ ２􀆰 ３８５０ ８􀆰 ２０２０

５＃ １１􀆰 ３８７２ ６３􀆰 ６ ３６􀆰 ７７２８ ４２６􀆰 １１０２ ２􀆰 ４６６６ ８􀆰 ３９７２

３　 结论

考察了备用轮胎橡胶的挥发性有机化合物的清

单及来源ꎬ并进行了低 ＶＯＣｓ 轮胎橡胶配方探究ꎮ
采用溶剂提取－气质联用方法定性得到轮胎橡胶的

ＶＯＣｓ 清单ꎬ检测到 ２ꎬ４ꎬ４－三甲基－１－戊烯、２ꎬ２ꎬ４ꎬ
６ꎬ６－五甲基－３－庚烯和苯并噻唑等主要关注物质ꎮ
比对轮胎与原材料的 ＶＯＣｓ 检测结果ꎬ首次得到轮

胎 ＶＯＣｓ 的溯源信息ꎮ 轮胎配方改善后的低 ＶＯＣｓ
配方使 ＴＶＯＣ 减少了 ４２􀆰 ８９％ꎬ其中树脂是影响轮胎

橡胶 ＶＯＣｓ 质量分数的关键ꎮ 采用低 ＶＯＣｓ 配方轮

胎的汽车室内 ＴＶＯＣ 质量浓度为 ０􀆰 ５３ ｍｇ / ｍ３ꎬ符合

相关法规ꎮ 为改善轮胎 ＶＯＣｓ 及气味提供了科学的

方法ꎬ为全面了解轮胎橡胶特征提供数据支持ꎬ具有

一定的应用价值ꎮ
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故:Ｅａ ＝ ８􀆰 ８５４ ４×１０３ ×８􀆰 ３１４ ＝ ９２􀆰 ２８５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
Ａ＝ ｅ１２􀆰 ３５１ ＝ ２􀆰 ３１×１０５ ｍｉｎ－１ꎮ 在此反应下ꎬ酯化反应

的表观活化能为 ９２􀆰 ２８５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

３　 结论

(１) 在实验室条件下成功制备了 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－

ＺｒＯ２ 固体超强酸催化剂ꎬ通过表征确定其结构ꎬ并
确定其酸值属于固体超强酸ꎮ

(２)将合成的 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂用于季戊

四醇正辛酸酯的合成ꎬ经工艺优化得到的最佳条件

为:酸醇摩尔比 ４􀆰 ２ ∶１、催化剂质量分数为 ３％ꎬ反应

温度为 ２００℃、反应时间为 ６ ｈꎬ此时ꎬ酯化率最高可

达 ９８􀆰 ５５％ꎮ 同时 ＳＯ２－
４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化剂具有良好

的重复使用性ꎮ
(３)ＳＯ２－

４ / ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ 催化季戊四醇正辛酸酯合

成的动力学研究结果可得该酯化反应为二级反应ꎬ
表观活化能为 ９２􀆰 ２８５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ频率因子为 ２􀆰 ３１ ×
１０５ ｍｉｎ－１ꎮ
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