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!!摘要%离心浓缩法是目前工业生产天然浓缩胶乳的一种重要方法-本文研究了离心浓缩天然胶乳的生产

过程中组分与结构的变化*采用溴化法)凯式定氮法和抽提萃取法等方法对天然胶乳的橡胶烃)蛋白质)类脂

物)丙酮溶物)水溶物和灰分等组分的含量变化进行测定*通过高分辨透射电子显微镜!EL+FY")马尔文粒度

仪)凝胶色谱仪!I.D")核磁共振交联密度仪对天然橡胶粒子形态)粒径)分子量)交联网络等结构变化进行研

究-结果表明+离心浓缩天然胶乳的生产过程中在混合澄清)过滤调节等阶段*天然胶乳的组分与结构无明显

影响-而离心浓缩使橡胶烃)类脂物和丙酮溶物含量增大*而蛋白质)水溶物和灰分含量减小,由于橡胶粒子形

态的变化*粒径逐渐减小*而分子量)交联密度均增大-综合分析可得*离心浓缩天然胶乳的生产过程中离心浓

缩是天然胶乳组分与结构变化的关键过程*且蛋白质和类脂物的变化对天然橡胶粒子形态)粒径)分子量和交

联结构均产生一定的影响-

!!关键词%离心浓缩法,天然胶乳,组分,结构

引言

天然胶乳作为一种生物合成的天然大分子乳液2#*!3*易受橡胶树品系)树龄)产地)季节)割胶制度等
因素影响*导致其组分)结构甚至外观等存在巨大的差异22*’3-新鲜胶乳因干胶含量!一般仅2(d左右"
和纯度较低*直接用来制造胶乳制品有很大的局限性2(*&3-因此*一般将新鲜胶乳浓缩成干胶含量为

&"d以上的浓缩天然胶乳-

!"世纪!"年代*+65PQ4和BNA56‘先后提出了胶乳膏化和胶乳离心两种浓缩法*这不仅解决了某
些制品因胶乳浓度低导致的成型困难*而且可为远离橡胶产地的用户大大节约胶乳运输)包装的费用-
浓缩天然胶乳具有优异的成膜性能)湿凝胶强度)回弹性)高强度)伸长率以及易于硫化等综合性能*是一
种重要的工业原料*故其应用范围相当广泛2%*$3-浓缩天然胶乳的制备工艺中浓缩方法是关键*一般有离
心法)膏化法)蒸发法和电滗法-目前*在生产的各种浓缩天然胶乳中*以离心浓缩天然胶乳最多*约占总
产量的-(d-离心浓缩法的特点是生产过程短*效率高*浓度易控制*所得胶乳纯度高*黏度小*产品质
量较稳定*适用性较广2-"#!3-

离心法浓缩天然胶乳生产的一般工艺流程为+
田间胶乳&检验过滤&澄清罐!池"&调节罐!池"!&"目筛"&离心机&离心浓缩天然胶乳&积聚罐

&检验包装出厂
天然胶乳中除绝大部分的橡胶烃和水外*还有许多非橡胶组分*其中非橡胶组分中含量较多的是蛋

白质)类脂物)丙酮溶物)水溶物和灰分-在天然胶乳离心浓缩过程中*其组分与结构发生一定的变
化2#2"#(3-这不仅影响浓缩胶乳质量*也进一步影响其工艺性能和产品性能-目前*大多数研究者和生产
者重点关注离心浓缩胶乳的品质2#&"#-3*对其组分与结构变化研究较少*所以研究在离心浓缩天然胶乳的
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生产过程中*天然橡胶组分与结构变化是很有必要的2!""!’3-

本文对离心浓缩天然胶乳的生产过程中不同工艺阶段*即从田间割胶获得新鲜胶乳!阶段)"*依序
经过混合澄清!阶段*")过滤调节!阶段+")离心浓缩!阶段,"等过程*采用溴化法)凯式定氮法和抽提
萃取法等方法对天然胶乳中橡胶烃)蛋白质)类脂物)丙酮溶物)水溶物和灰分等含量变化进行测定,采用

+FY)马尔文粒度仪)I.D)核磁共振交联密度仪对天然橡胶粒子形态)粒径)分子量)交联网络等结构进
行研究*探讨离心浓缩天然胶乳的生产过程中天然胶乳的组分和结构的变化*从而找出影响天然胶乳组
分与结构变化的关键加工过程*为今后研究浓缩胶乳的品质提供一定的理论依据-

#!实验部分

:N:!原料与试剂
天然胶乳+海南金水橡胶加工厂提供,丙酮!分析纯"*甲苯!分析纯"*浓硝酸!分析纯"*氢氧化钠!分

析纯"*四氢呋喃!光谱纯"*浓硫酸!分析纯"*硼酸!分析纯"*均购自阿拉丁试剂公司,硬脂酸!分析纯"*氧
化锌!分析纯"*购自国药集团化学试剂公司-

:N8!胶膜的制备
将天然胶乳样品铺膜于玻璃板上*厚度保持在!"’AA*于真空烘箱中室温下烘干$:*得到生胶片*

取出保存于干燥器中备用-

:NO!测试表征方法

#c2c#!橡胶烃含量的测定!参照I[#+#(-"’,#--(方法测定样品橡胶烃含量-

#c2c!!蛋白质含量的测定!采用)-$&"型全自动凯式测氮测定样品蛋白质含量-

#c2c2!类脂物含量的测定!分别称取!c(=的胶膜*用&"AS的氯仿,甲醇混合液!体积比为!i#"对进行
抽提萃取-然后进行旋转浓缩后*再加入’AS的氯仿,甲醇混合液*再加入#AS的-=#S的氯化钠进行
萃取-最后进行蒸发干燥*即可获得类脂物-

#c2c’!丙酮溶物含量的测定!参照I[#+2(#&,!""&抽提萃取法测定样品丙酮溶物含量-

#c2c(!水溶物含量的测定!参照H3#+#(!%,!""%方法测定样品水溶物含量-

#c2c&!灰分含量的测定!参照I[#+’’-$,#--%方法测定样品灰分含量-

#c2c%!高分辨透射电子显微镜!+FY"分析!采用四氧化锇在’e下固定胶乳*然后用TWFTFY!#""
+FY透射电镜对橡胶粒子形态结构表征-

#c2c$!粒径的测定!采用英国马尔文公司J4N58;]46H5<>C-"型马尔文激光粒度仪测定样品橡胶粒子
粒径-

#c2c-!分子量的测定!分别称量("A=胶膜样品*按2"(A=#AS的比例*加入四氢呋喃溶解*过滤*采
用美国 R5N468公司凝胶色谱仪对样品分子量进行测定!以聚苯乙烯为标准样"-

#c2c#"!交联密度的测定!采用德国**D,U?0C,#(交联密度仪进行测定*测试温度为$"e-

!!结果与讨论!

8N:!离心浓缩天然胶乳的生产过程中组分含量变化
天然胶乳具有非常复杂的成分*除大量的橡胶烃和水外*还有蛋白质和类脂物等非橡胶物质2!("!%3-

图#是离心浓缩天然胶乳的生产过程中各组分含量变化曲线图-由图#可知*天然胶乳在离心浓缩前*
即阶段))*和+中*天然胶乳各组分含量均无明显变化-天然胶乳离心浓缩前*橡胶粒子不仅受水分子
热运动撞击做不规则的布朗运动*而且粒子保护层具有亲水性和带阴电性*故与密度相差不大的乳清较
难分离-而只有相对密度较大的部分杂质沉到底部*所以天然胶乳离心浓缩前各组分均未明显变化-结
合表#可知*天然胶乳在)中橡胶烃)类脂物和丙酮溶物的含量分别是!&c’2d)"c&-d)#c"-d*橡胶烃
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是天然胶乳的最主要成分*而类脂物大部分吸附于橡胶粒子的表面上*并且类脂物中除磷脂外几乎都能
溶于丙酮-经过离心浓缩后*随天然胶乳的浓度增大*三者相应增大为(&c!&d)#c!-d)#c((d-天然
胶乳中的蛋白质约有&(d溶于乳清*水溶物与灰分也主要分布在乳清中*离心浓缩后乳清被除去*蛋白
质)水溶物和灰分也大量被除去*由表#也可知*分别减小为#c2"d)"c#"d)"c!(d-

表:!离心浓缩天然胶乳的生产过程中组分含量

)@I6?:!<1HS1F?FJBC1FJ?FJ1R&/EFJD?SA1C?BB1RC?FJAER5G@6C1FC?FJA@J?M6@J?XSA1M5CJE1F

组分
含量!d"

) * + ,

橡胶烃 !&c’2 !(c-’ !&c2& (&c!&

蛋白质 #c’( #c’% #c’’ #c2"

类脂物 "c&- "c%" "c&$ #c!-

丙酮溶物 #c"- #c#2 #c#! #c((

水溶物 "c$2 "c$$ "c-2 "c#"

灰分 "c2- "c’’ "c’# "c!(

!!注+),新鲜胶乳,*,过滤澄清,+,混合调节,,,离心浓缩-

图#!离心浓缩天然胶乳的生产过程中组分含量的变化

1;=P64#!D>AK><4<N89><N4<N>MHL;<N:4K6>9488>M94<N6;MP=5?9><94<N65N4O?5N4ZK6>OP9N;><

8N8!离心浓缩天然胶乳的生产过程中橡胶粒子形态变化
由H5_5A5_5N提出的橡胶粒子膜,核结构模型*即橡胶粒子是由疏水的橡胶烃构成内核*并被亲水

的蛋白质和类脂物混合外层所包覆*如图!所示2!$*!-3-由图2可知*橡胶粒子在离心浓缩天然胶乳的生
产过程中均为球形的颗粒-从))*)+可知*天然胶乳离心浓缩前*橡胶粒子形态无明显变化,由,可
知*天然胶乳橡胶粒子表面灰色区域明显变小*说明天然胶乳在离心浓缩后*橡胶粒子表面物质被除去*
橡胶粒子形态也发生变化-由前人研究发现*天然橡胶粒子表面物质主要由能保持橡胶粒子处于稳定分
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散状态的蛋白质和类脂物构成22"*2#3-因此*离心浓缩使橡胶粒子表面蛋白质和类脂物减少-对比离心浓
缩前橡胶粒子表面*,中天然胶乳橡胶粒子表面还剩一层非常薄的膜*结合非橡胶物质含量分析可知*此
薄膜主要由残留于橡胶粒子表面上的类脂物和蛋白质组成-

图!!天然胶乳粒子的结构示意图

1;=P64!!C9:4A5N;9O;5=65A>MHLSK56N;9?4

图2!离心浓缩天然胶乳的生产过程中天然胶乳橡胶粒子透射电子显微镜图

1;=P642!+FY>MHLK56N;9?48;<N:4K6>9488>M94<N6;MP=5?9><94<N65N4O?5N4ZK6>OP9N;><

8NO!离心浓缩天然胶乳的生产过程中粒径变化
由表!可知*新鲜胶乳橡胶粒子平均粒径为"c$&#’A-天然胶乳在过滤澄清过程中相对密度较大的

杂质沉到罐底*相对密度较小的橡胶粒子上浮*故天然胶乳经过澄清后*平均粒径为"c$(&’A*平均粒径
仅减小了"c""(’A-天然胶乳混合调节后*橡胶粒子平均粒径进一步减小*为"c$’’’A-与新鲜胶乳的
橡胶粒子尺寸相比*粒径变化不大*仅减小了"c"#%’A-说明过滤澄清)混合调节等过程主要为除杂过
程-调节罐中胶乳流入离心罐*离心浓缩后胶乳平均粒径为"c%-’’A-与离心浓缩前胶粒平均粒径相
比*明显减小了"c"("’A*这与离心浓缩天然胶乳的生产过程中橡胶粒子的形态结构分析结果一致-图

’是天然胶乳离心浓缩过程橡胶粒子粒径分布图-由图’可知*天然胶乳离心浓缩过程中橡胶粒子粒径
分布逐渐变窄-结合表!可知*新鲜胶乳的橡胶粒子粒径跨度!即粒径分布宽度"为’c(&(’A*经过过滤
澄清)混合调节后*减小为#c#%(’A-说明天然胶乳离心浓缩前大橡胶粒子被筛选除去*导致粒径跨度变
小-离心浓缩后*粒径跨度进一步减小为#c"&(’A*粒径跨度越小*天然胶乳的橡胶粒子均一性越好-

表8!离心浓缩天然胶乳的生产过程中粒子尺寸

)@I6?8!+@AJEC6?BEY?1R&/EFJD?SA1C?BB1RC?FJAER5G@6C1FC?FJA@J?M6@J?XSA1M5CJE1F

样品 平均粒径#!’A" 粒径跨度#!’A"

) "c$&# ’c(&(

* "c$(& 2c!’!

+ "c$’’ #c#%(

, "c%-’ #c"&(
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图’!离心浓缩天然胶乳的生产过程中橡胶粒子粒径分布

1;=P64’!.56N;9?48;]4O;8N6;QPN;><>MHL;<N:4K6>9488>M94<N6;MP=5?9><94<N65N4O?5N4ZK6>OP9N;><

8NP!离心浓缩天然胶乳的生产过程中分子量变化
采用凝胶渗透色谱仪!I.D"测定天然胶乳橡胶分子量及其分布-由图(可知*新鲜天然胶乳离心前

分子量分布曲线均为双峰型*而离心浓缩后天然胶乳的分子量分布曲线呈单峰型*橡胶分子量逐渐增加*
分散系数逐渐减小-从表2可知*天然胶乳在离心浓缩前*即新鲜胶乳在过滤澄清)混合调节等过程中*
橡胶分子量无明显变化*分别为&c2!n#"()&c!(n#"()&c%!n#"(-离心浓缩后分子量明显增大为%c%(
n#"(-结合蛋白质和类脂物含量的变化分析可知*天然胶乳离心浓缩前*二者总含量为!c#!d,离心浓
缩后*其增大为!c(-d-天然胶乳中与橡胶大分子中的-,端基相连接的蛋白质*和与橡胶大分子中&,端
基相连接的类脂物*作为交联点2#&*!$3*随蛋白质和类脂物总含量增大*交联点增大*其交联作用增大*因
此*天然胶乳离心浓缩后橡胶分子量增大22!*223-

图(!离心浓缩天然胶乳的生产过程中分子量及其分布

1;=P64(!Y>?49P?56_4;=:N5<O;N8O;8N6;QPN;><>MHL;<N:4K6>9488>M94<N6;MP=5?9><94<N65N4O?5N4ZK6>OP9N;><

表O!离心浓缩天然胶乳的生产过程中橡胶分子量

)@I6?O!.16?C56@AL?EGDJ1R&/EFJD?SA1C?BB1RC?FJAER5G@6C1FC?FJA@J?M6@J?XSA1M5CJE1F

样品 (_!#"(" (<!#"(" 分散系数

) &c2! ’c%# #c2’

* &c!( ’c&$ #c2’

+ &c%! (c2" #c!%

, %c%( &c#& #c!&
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8NQ!离心浓缩天然胶乳的生产过程中交联密度的变化
离心浓缩天然胶乳的生产过程天然橡胶!未硫化"的交联密度如表’所示-由表’可知*离心浓缩天

然胶乳的生产过程天然橡胶的交联密度逐渐增大*(9!即交联间分子质量"逐渐减小-对比分析表’中
四组数据可得*离心浓缩前*交联密度较缓慢增大*而离心浓缩后*交联密度明显增大至!c#%n#"g’A>?#

AS-因为天然胶乳在过滤澄清)混合调节等均为除杂过程*蛋白质和类脂物的含量无明显变化*离心浓
缩后*二者作为交联点*使分子交联*从而形成橡胶空间交联网络结构-图&是离心浓缩天然胶乳的生产
过程中交联点数量变化曲线图-由图&可知*天然胶乳离心浓缩后*交联点数量明显增加至#c!#n#"!-
主要与离心浓缩天然胶乳的生产过程中蛋白质和类脂物的含量变化密切相关-结合上述分子量分析可
知*交联点的增加使天然橡胶分子量增大为%c%(n#"(-

表P!离心浓缩天然胶乳的生产过程天然橡胶!未硫化"的交联密度

)@I6?P!<A1BB6EFZM?FBEJ71R&/!5FU56C@FEY?M"EFJD?SA1C?BB1RC?FJAER5G@6C1FC?FJA@J?M6@J?XSA1M5CJE1F

样品 交联密度!n#"g’A>?#AS" Y9!‘=#A>?"

) #c$% (c#’

* #c-2 (c##

+ !c"# (c"-

, !c#% (c!#

图&!离心浓缩天然胶乳的生产过程中交联点数量

1;=P64&!D6>88?;<‘K>;<N8>MHL;<N:4K6>9488>M94<N6;MP=5?9><94<N65N4O?5N4ZK6>OP9N;><

2!结论

天然胶乳离心浓缩前*即过滤澄清)混合调节等过程各组分含量)橡胶粒子形态)粒径)分子量和交联
网络等均无明显变化,离心浓缩后*橡胶烃)类脂物和丙酮溶物含量均增大*而蛋白质)类脂物)水溶物和
灰分含量均减少-天然橡胶分子链以蛋白质和类脂物为交联点而相互缠结*形成交联网状结构-天然胶
乳离心浓缩后*随着蛋白质和类脂物含量的变化*天然橡胶粒子形态)粒径)分子量)交联密度均发生变
化*即天然胶乳橡胶粒子表面物质减少*平均粒径减小,交联作用的增加*使天然橡胶分子量和交联密度
均增大-因此*离心浓缩是离心浓缩天然胶乳的生产过程中天然胶乳组分与结构变化的关键过程-
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