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前  言
本标准按照GB/T 1.1—2009给出的规则起草。
本标准代替GB/T 18952—2003《橡胶配合剂 硫磺 试验方法》。
本标准与GB/T 18952—2003相比除编辑性修改外主要技术内容变化如下：
—— 标准名称修改为《橡胶配合剂 硫磺及试验方法》。

—— 取消了ISO前言。

—— 第一章范围由“本标准规定了橡胶配合剂硫磺的主要物理和化学性质测定的试验方法”修改为“本标准规定了橡胶配合剂硫磺的分类、型号、标记、技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存和安全。”
—— 增加了分类、型号和标记一章的相关内容。
—— 增加了14种型号硫磺的技术要求。

—— 加热减量的测定按GB/T 11409-2008中3.4的规定进行，称样量为5g，加热温度为80℃±2℃，
加热时间3h。

—— 灰分的测定按GB/T 11409-2008中3.7的规定进行，称样量为5g，灼烧温度为600℃±25℃

灼烧时间为30min。

—— 筛余物的测定按GB/T 11409-2008中3.5.3的规定进行。
—— 酸度的测定中萃取液由“异丙醇”改为“无水乙醇”，称样量由“25g”改为“10g”,指示液
由“酚酞指示液”改为“溴百里香酚蓝为指示液”。
    —— 修改了硫磺总硫含量的测定方法，采用差减法或重量法测定总硫含量。
—— 不溶性硫含量的测定中删除“继续干燥、冷却、称量，直至恒量”。
—— 充油型硫磺油含量的测定方法仅采用硫磺饱和正己烷法。
—— 将“不溶性硫磺热返原的测定”修改为“不溶性硫磺热稳定性的测定”。增加了120℃/15min
热稳定性测试，采用“重质矿物油”代替“液体石蜡”，且对所使用的重质白油指标进行了规定。
将“试管放入该油浴中15min，开始试验”修改为“用标准温度计测试试管内矿物油的温度为105℃±0.2℃或120℃±0.2℃时，开始试验”，对磁性搅拌子的转速进行了限制（大于400r/min），为保证安全，把“油浴锅中移出试管并立即浸入温度在0℃±2 ℃的冰水混合浴中，搅拌1min”修改为“搅拌3min～4min”。

    —— 总硫含量测定、油含量测定、热稳定性测定中的玻璃砂芯坩埚均使用“G4”型。
—— 取消砷含量的测定方法。
—— 增加了检验规则、标志、包装、运输、贮存和安全的相关内容。
本标准由中国石油和化学工业联合会提出。
本标准由全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会化学助剂分技术委员会归口（SAC/TC35/SC12）。
本标准负责起草单位：山东尚舜化工有限公司。
本标准参加起草单位： 
本标准主要起草人：单鑫、张颂、樊廷涛
本标准于2003年首次发布，本次修订为第一次修订。
橡胶配合剂  硫磺及试验方法
警示：使用本标准的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
1　 范围

本标准规定了橡胶配合剂硫磺的分类、型号、标记、技术要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输、贮存和安全。
本标准适用于由石油炼厂气、天然气、焦炉气等回收及硫铁矿为原料制得的可溶性硫磺，也适用于以可溶性硫磺为原料，经生温、淬冷等工艺制得的不溶性硫磺。
结构式：S、[S]n 。
CAS RN：可溶性硫磺 7704-34-9、不溶性硫磺 9035-99-8。
2　 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB 190—2009 危险货物包装标志
GB/T 191—2008包装储运图示标志
GB/T 601 化学试剂 标准滴定溶液的制备
GB/T 603 化学试剂 试验方法中所用制剂及制品的制备
GB/T 6679 固体化工产品采样通则
GB/T 6682—2008 分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170—2008 数值修约规则与极限数值的表示和判定
GB/T 11409—2008 橡胶防老剂、硫化促进剂试验方法
GB 12268—2012 危险货物品名录

GB 12463 危险货物运输包装通用技术条件

GB 15603 常用化学危险品贮存通则
3　 分类、型号和标记
3.1分类
硫磺按在CS2中的溶解性分为可溶性硫磺和不溶性硫磺两类。
3.2  型号
3.2.1  可溶性硫磺按是否充油分为以下两种型号：
3.2.1.1  Ⅰ型：表示非充油型可溶性硫磺。
3.2.1.2  Ⅱ型：表示充油型可溶性硫磺。
3.2.2  不溶性硫磺按是否充油分为非充油型不溶性硫磺和充油型不溶性硫磺按硫磺。
3.2.2.1  非充油型不溶性硫磺按硫磺的质量分数分为以下两种型号：
3.2.2.1.1  IS 60  表示不溶性硫磺质量分数≥60%的非充油型不溶性硫磺。
3.2.2.1.2  IS 90  表示不溶性硫磺质量分数≥90%的非充油型不溶性硫磺。
3.2.2.2  充油型不溶性硫磺按高分散性、高热稳定性等分为以下十种型号：
3.2.2.2.1  HD OT-20  表示高分散性油化处理（含油量20%）的不溶性硫磺。
3.2.2.2.2  HS OT-10  表示高热稳定性油化处理（含油量10%）的不溶性硫磺。
3.2.2.2.3  HS OT-20  表示高热稳定性油化处理（含油量20%）的不溶性硫磺。
3.2.2.2.4  HS OT-33  表示高热稳定性油化处理（含油量33%）的不溶性硫磺。
3.2.2.2.5  IS 8010   表示含油量10%、不溶性硫磺质量分数≥81%的不溶性硫磺。
3.2.2.2.6  IS 7520   表示含油量20%、不溶性硫磺质量分数≥75%的不溶性硫磺。
3.2.2.2.7  IS 7020   表示含油量20%、不溶性硫磺质量分数≥72%的不溶性硫磺。
3.2.2.2.8  IS 6033   表示含油量33%、不溶性硫磺质量分数≥60%的不溶性硫磺。
3.2.2.2.9  IS 6010   表示含油量10%、不溶性硫磺质量分数≥60%的不溶性硫磺。
3.2.2.2.10  IS 6005  表示含油量5%、不溶性硫磺质量分数≥60%的不溶性硫磺。
3.3  标记
3.3.1  非充油型不溶性硫磺
非充油型不溶性硫磺标记如下：
IS □
                         不溶性硫磺的质量分数 % 
                         不溶性硫磺
3.3.2  高性能不溶性硫磺
高性能不溶性硫磺标记如下：
□ OT-□
                      油含量 %
                          油化处理
                          产品性能代号：HD 高分散性，HS 高热稳定性
3.3.3  普通充油型不溶性硫磺
IS □□
                      油含量 %
                          不溶性硫磺质量分数 %
                          不溶性硫磺
4　 技术要求
橡胶配合剂硫磺的技术要求和相应的试验方法应符合表1、表2和表3的规定。
表1  可溶性硫磺的技术要求和相应的试验方法
	项    目
	指    标
	试验方法

	
	Ⅰ型
	Ⅱ型
	

	外观
	黄色粉末
	黄色不飞扬粉末
	    5.2

	加热减量(80℃±2℃）/%       ≤
	0.50
	0.50
	5.3

	灰分(600℃±25℃）/%         ≤                       
	0.15
	0.15
	5.4

	筛余物（75µm）/%             ≤            
	4.0
	4.0
	5.5

	酸度(以H2SO4计)/%            ≤               
	0.10
	0.10
	5.6

	总硫含量/%                 
	≥99.5
	94～96
	5.7

	油含量/%
	——
	4～6
	5.9


表2 非充油型不溶性硫磺的技术要求和相应的试验方法
	项   目
	指    标
	试验方法

	
	IS 60
	IS 90
	

	外观
	黄色粉末
	5.2

	加热减量(80℃±2℃）/%      ≤
	0.50
	0.50
	5.3

	灰分(600℃±25℃）/%        ≤                       
	0.15
	0.15
	5.4

	筛余物（150µm）/%           ≤            
	1.0
	1.0
	5.5


	酸度(以H2SO4计)/%           ≤               
	0.10
	0.10
	5.6

	总硫含量/%                  ≥
	99.5
	99.5
	5.7

	不溶性硫含量/%              ≥
	60
	90
	5.8


表3 充油型不溶性硫磺的技术要求和相应的试验方法
	项    目
	指    标
	试验
方法

	
	HD

OT-20
	HS

OT-10
	HS

OT-20
	HS

OT-33
	IS

8010
	IS
7520
	IS
7020
	IS 6033
	IS
6010
	IS
6005
	

	外观
	黄色不飞扬粉末
	5.2

	加热减量(80℃±2℃/% ≤            
	0.50
	5.3

	灰份(600℃±25℃）/% ≤               
	0.15
	5.4

	筛余物（150µm）/%    ≤      
	——
	                              1.0
	5.5

	酸度(以H2SO4计)/%    ≤
	0.05
	5.6

	总硫含量/%
	78.5～81.5
	5.7
	79～81
	66～68
	89～91
	79～81
	79～81
	66～68
	89～91
	94～96
	5.7

	不溶性硫含量/%      ≥
	72
	5.8
	72
	60
	81
	75
	72
	60
	60
	60
	5.8

	油含量/%
	18.52～1.5
	9～11
	19～21
	32～34
	9～11
	19～21
	19～21
	32～34
	9～11
	4～6
	5.9

	热稳定性(105℃)/%   ≥
	80
	75
	——
	5.10

	热稳定性(120℃)/%   ≥
	50
	 ——
	5.10


5　 试验方法
5.1　 一般规定

 除非另有说明，分析中所用标准溶液、制剂及制品，均按GB/T 601、GB/T 603规定制备，分析中仅使用确认为分析纯的试剂和符合GB/T 6682—2008中规定的三级水。

本标准中试验数据的表示方法和修约规则应符合GB/T 8170—2008中4.3.3修约值比较法的有关规定。
5.2  外观
在自然光线下目测。
5.3  加热减量的测定
按GB/T 11409-2008中3.4的规定进行测定。称样量约5g，精确至0.0001g，电热恒温干燥箱的温度控制在80℃±2℃，干燥时间为3h。平行测定两个结果的绝对差值不得大于0.04%，取平行测定两个结果的算术平均值作为测定结果。
5.4  灰分的测定
按GB/T 11409-2008中3.7的规定进行测定。称样量约5g，精确至0.0001g，高温炉的温度控制在600℃±25℃，灼烧时间为30min。平行测定两个结果的绝对差值不得大于0.04%，取平行测定两个结果的算术平均值作为测定结果。
5.5  筛余物的测定
按GB/T 11409-2008中3.5.3的规定进行测定。先用乙醇对样品润湿之后加水搅拌挤压，注入筛网中，用毛刷扫，然后再加入乙醇润湿，反复几次直到刷不下来为止。电热恒温干燥箱的温度控制在80℃±2℃。
5.6  酸度的测定
5.6.1  原理
用含少量乙醇的水萃取试样中酸性物质，以溴百里香酚蓝为指示剂，用氢氧化钠标准滴定溶液进行滴定。
5.6.2  试剂及材料
5.6.2.1  无水乙醇[64-17-5]。
5.6.2.2  氢氧化钠标准滴定溶液：c (NaOH) =0.02 mol/L，用c（NaOH）=0.1 mol/L氢氧化钠标准滴定溶液稀释5倍，此溶液使用时配制，必要时重新标定。
5.6.2.3  溴百里香酚蓝指示液：1 g/L。
5.6.3  分析步骤
称取试样约10g，精确至0.01 g,置于500mL烧杯中，加25mL无水乙醇，搅拌使试样充分润湿，加200mL水充分搅拌2min～3min，放置5min后加入10滴溴百里香酚蓝指示液，搅拌至少1min。用氢氧化钠标准滴定溶液滴定至蓝绿色并保持30秒不褪色为终点。同时做空白试验。
5.6.4  结果计算
酸度以硫酸（H2SO4）的质量分数W3计，数值以%表示，按下式计算：
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式中： 
v—— 测定试样消耗氢氧化钠标准滴定溶液体积，单位为毫升（mL）；
       v0——空白试验消耗氢氧化钠标准滴定溶液体积，单位为毫升（mL）；
       c——氢氧化钠标准滴定溶液实际浓度的准确数值，单位为摩尔每升（mol/L）； 
m ——试样质量，单位为克（g）；
M—— 硫酸摩尔质量的数值，单位为克每摩尔(g/mol)（M=98.08）。
5.6.5  允许差
平行测定两个结果的绝对差值不得大于0.01%，取平行测定两个结果的算术平均值作为测定结果。
5.7  总硫含量的测定
5.7.1  非充油型硫磺总硫含量的测定
5.7.1.1  原理
    通过扣除杂质（加热减量、灰分和酸度）的质量分数总和的方法，计算出非充油型硫磺总硫含量的质量分数。
5.7.1.2  结果计算
    总硫含量以质量分数W4计，数值以%表示，按下式计算：
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式中： 
W1——按5.3测得的加热减量的质量分数，以%表示；
W2——按5.4测得的灰分的质量分数，以%表示；
W3——按5.6测得的酸度的质量分数，以%表示。
5.7.2  充油型硫磺总硫含量的测定
5.7.2.1  原理
    试样以硫磺饱和正己烷作溶剂，经洗涤、过滤分离出产品中的油组分，干燥后称量剩余硫磺的质量。
5.7.2.2  试剂及材料
5.7.2.2.1  无水乙醇[64-17-5]
5.7.2.2.2  硫磺饱和的正己烷溶液：取一定量的正己烷溶剂，按每升正己烷加15g硫磺的比例向其中
加入细度150µm以上的可溶性硫磺粉，充分搅拌，静置24小时备用,该溶液使用前需过滤。
5.7.2.3  仪器设备
5.7.2.3.1  电热鼓风干燥箱,可控制温度80℃±2℃。
5.7.2.3.2  玻璃砂芯坩埚 G4 ，容积30mL。
5.7.2.4  分析步骤
    称取试样约5g，精确至0.0001g,置于250mL的锥形瓶中，加入25mL的硫磺饱和正己烷溶液，盖上盖子，充分振荡锥形瓶10min。在通风橱内将已在80℃±2℃下恒量的玻璃砂芯坩埚安装在抽滤瓶上,将锥形瓶内的混合物料转移至玻璃砂芯坩埚内抽滤。再用100mL硫磺饱和正己烷溶液,分数次洗涤锥形瓶，把洗液全部转移至玻璃砂芯坩埚中，调节抽滤速度，使其在约5min完成，随后分别用25mL试剂级乙醇将滤渣冲洗两遍，最后尽量将试样抽干。将玻璃砂芯坩埚移入温度为80℃±2℃的鼓风干燥箱中干燥1小时,取出放在干燥器中冷至室温，称量。继续干燥、冷却、称量,直至恒量。
5.7.2.5  结果计算
总硫含量以质量分数W5计，数值以%表示，按下式计算：
                              [image: image5.png]



      式中:
 m1——玻璃砂芯坩埚的质量,单位为克（g）；
      m2——玻璃砂芯坩埚和坩埚中剩余物的质量, 单位为克（g）；
      m ——试样的质量, 单位为克（g）。
5.7.2.6  允许差
平行测定两个结果的绝对差值不得大于0.50%，取平行测定两个结果的算术平均值作为测定结果。
5.8  不溶性硫含量的测定
5.8.1  原理
     以二硫化碳为溶剂分离出试样中的可溶性硫磺和油组分，剩余物的质量即为不溶性硫磺的质量。
5.8.2  试剂
    二硫化碳[75-15-0]。
5.8.3  仪器设备
5.8.3.1  电热鼓风干燥箱,可控制温度80℃±2℃。
5.8.3.2  玻璃砂芯坩埚 G4 ，容积30mL。
5.8.4  分析步骤
    称取试样约5g，精确至0.0001g，置于250mL的烧杯中，加入100mL的二硫化碳及磁性搅拌子，盖上表面皿，搅拌30min。在通风橱内将已在80℃±2℃下恒量的玻璃砂芯坩埚放在抽滤瓶上，抽滤烧杯中的混合试样。再用60mL二硫化碳分三次洗涤烧杯，然后把料液全部转移至玻璃砂芯坩埚中。最后尽量将试样抽干，移入温度为80℃±2℃的鼓风干燥箱中干燥1h，取出放在干燥器中冷却至室温，称量。
5.8.5  结果计算
不溶性硫的含量以质量分数W6计，数值以%表示，按下式计算：
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       式中: 
m1——玻璃砂芯坩埚的质量,单位为克（g）；
       m2——玻璃砂芯坩埚和坩埚中剩余物的质量, 单位为克（g）；
       m ——试样的质量, 单位为克（g）。
5.8.6  允许差
平行测定两个结果的绝对差值不得大于0.45%，取平行测定两个结果的算术平均值作为测定结果。                                            
5.9  油含量的测定
5.9.1  原理
     以硫磺饱和的正己烷作溶剂，分离出试样中油组分，用减量法计算油含量。
5.9.2  结果计算
油含量以质量分数W7计，数值以%表示，按下式计算：
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      式中：
  W5 ——按5.7.2.5计算出的总硫含量的质量分数，以%表示。
5.10  热稳定性的测定
5.10.1  原理
    不溶性硫磺在105℃±0.2℃、120℃±0.2 ℃的白油中经过15分钟的热处理后,以不溶性硫磺的剩余量占总硫量的质量分数来表示不溶性硫磺的热稳定性。
5.10.2  试剂及材料
5.10.2.1  二硫化碳[75-15-0]。
5.10.2.2  重质白油[8042-47-5]。推荐使用粘度为（40℃）：63.6cSt～70.4cSt、其它质量指标符合JIS K 9003-2014规定的重质白油。
5.10.2.3  硅油。
5.10.3  仪器设备
5.10.3.1  超级恒温槽：内充硅油，具有磁力搅拌器，转速可调且实时显示，可精确控温至105℃±0.2℃和120℃±0.2℃。装置示意图如图1所示。
5.10.3.2  冰水浴加磁力搅拌器。
5.10.3.3  抽滤装置及抽滤瓶。
5.10.3.4  玻璃砂芯坩埚G4，容积30mL。
5.10.3.5  玻璃试管:  长约20 cm、 内径约40 mm。
5.10.3.6  电热鼓风干燥箱：可控制温度80℃±2℃。
5.10.3.7  磁性搅拌棒，涂有聚四氟乙烯，椭圆型，长约2.5cm。
5.10.3.8  标准温度计：100℃～150℃，分度值0.1 ℃。
5.10.3.9  秒表。
[image: image9.emf]
说明：

1—重质白油；

2—磁搅拌器；

3—实验支架；

4—硅油。
图1  恒温油浴装置示意图
5.10.4  分析步骤
向玻璃试管内加入重质白油(30±0.5)mL，加入一个磁性搅拌棒，将试管浸入温度设定为105℃±0.2℃或120℃±0.2℃的油浴锅中10cm±0.5cm的深度,启动磁性搅拌器（大于400转/分钟）。15min后，用标准温度计测定试管内白油的温度，当试管中白油的温度达到105℃±0.2℃或120℃±0.2℃时，迅速加入试样1g±0.05g,精确至0.0001g（试样应全部加入到白油中，不应粘附在试管壁上，在试管浸入油浴锅后，应启动磁性搅拌器继续搅拌白油及油和试样的悬浮液）。立即启动秒表开始计时，15min±3s后，将试管从油浴锅中移出并立即浸入温度在0℃±2℃的冰水混合浴中，至少10cm±0.5cm的深度，搅拌3min～4 min。加入50mL二硫化碳，把试管置于磁力搅拌器上搅拌3min～4 min。将已于80℃±2℃干燥至恒量的玻璃砂芯坩埚安装在抽滤瓶上，一边抽吸一边倒入试管内的混合物。用100mL二硫化碳分5次洗涤试管、搅拌棒及玻璃砂芯坩埚内的残留物，最后尽量将试样抽干，最后一次洗涤之前，不能使滤饼吸干或出现裂口,整个过滤洗涤过程大约进行10min～15min。将玻璃砂芯坩埚移入温度为80℃±2℃的鼓风干燥箱（干燥箱必须清洁,任何杂质都可能影响试验结果。）中干燥1小时，取出放入干燥器中冷却至室温，称量。
5.10.5  结果计算
热稳定性的质量分数以W8计，数值以%表示，按下式计算:
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式中: 
m1——玻璃砂芯坩埚的质量,单位为克（g）；
      m2——玻璃砂芯坩埚和坩埚中剩余物的质量, 单位为克（g）；
m ——试样的质量，单位为克（g）；
      W5 ——按5.7.2.5计算出的总硫含量的质量分数，以%表示。
5.10.6  允许差
平行测定两个结果的绝对差值不得大于0.50%，取平行测定两个结果的算术平均值作为测定结果。
6　 检验规则

6.1  出厂检验
表1中规定的项目全部为可溶性硫磺的出厂检验项目，表2中规定的项目全部为非充油型不溶性硫磺的出厂检验项目，表3中规定的项目全部为充油型不溶性硫磺的出厂检验项目。
6.2  组批规则
橡胶配合剂硫磺以同一班次生产的均匀产品为一批。
6.3  采样

以批为单位按GB/T 6679的规定采样，采样量不少于600g，分装于两个清洁干燥的磨口瓶中，密封。瓶上粘贴标签，注明：生产厂名称、产品名称、型号、批号、采样日期、采样人等，一瓶供检验部门检验，另一瓶保存备查。
6.4  合格判定

6.4.1  可溶性硫磺的出厂检验结果全部符合表1的要求时，判定该批产品合格。该批产品检验结果若有一项指标不符合表1要求时，应重新从同批产品两倍量的包装件中采样进行全项目复检，复检结果即使只有一项指标不符合表1的要求，则判定该批产品不合格。
6.4.2  非充油型不溶性硫磺的出厂检验结果全部符合表2的要求时，判定该批产品合格。该批产品检验结果若有一项指标不符合表2要求时，应重新从同批产品两倍量的包装件中采样进行全项目复检，复检结果即使只有一项指标不符合表2的要求，则判定该批产品不合格。
6.4.3  充油型不溶性硫磺的出厂检验结果全部符合表3的要求时，判定该批产品合格。该批产品检验结果若有一项指标不符合表3要求时，应重新从同批产品两倍量的包装件中采样进行全项目复检，复检结果即使只有一项指标不符合表3的要求，则判定该批产品不合格。
7   标志、包装、运输和贮存
7.1  标志

橡胶配合剂硫磺产品的外包装袋上应有清晰、牢固的标志，内容包括：生产企业名称、地址、产品名称、型号、批号、净含量、生产日期、本标准编号和符合GB/T191—2008规定的“怕雨”、“怕晒”标志，非充油型橡胶配合剂硫磺产品包装袋上还应有符合GB190—2009规定的“易燃固体”标志。
7.2  包装

橡胶配合剂硫磺产品用内衬塑料袋的复合纸袋进行包装，内袋的袋口为双层扎口，每袋净含量25kg。也可根据用户要求采取其他包装方式。非充油型橡胶配合剂硫磺产品的包装应符合GB12463的有关规定。
7.3  运输
橡胶配合剂硫磺在运输过程中应加遮蓬,注意防火、防热、防潮，以免产品变质。不溶性硫磺产品不得与碱性物混装。搬运时轻装、轻卸。
7.4  贮存

橡胶配合剂硫磺应贮存在干燥、通风、阴凉库房内，贮存场地应注意防火、防热、防潮，不溶性硫磺产品贮存温度不超过45℃，不能接近碱性物质，防止受压结块。产品的贮存应符合GB15603的有关规定。
橡胶配合剂硫磺在符合本标准规定的运输、贮存条件下，自生产之日起贮存期为12个月。
8   安全
根据GB12268—2012的有关规定，非充油型橡胶配合剂硫磺产品属于第4类4.1项易燃固体，使用和运输过程中应防止生成或泄出硫磺粉尘，堆放场所和仓库应设置专门的灭火器材，严禁明火。从事橡胶配合剂硫磺生产、运输、储存及加工的工作人员，操作时应使用必要的防护用品。
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