胶鞋内底、衬里及鞋垫抗汗性试验方法
编制说明
标准起草工作小组
1、 任务来源
根据中石化联质发（2011）300号文“关于转发工业和信息化部办公厅（工信厅科[2011]134号文）《关于印发2011年第二批行业标准制修订计划的通知》的通知”的精神，由厦门中迅德检测技术有限公司对《胶鞋内底、衬里及鞋垫试验方法 抗汗性》国家推荐性标准进行制定。本标准计划号： 2011-0637T-HG，由中国石油和化学工业联合会主管，本标准制定任务按计划要求将于2013年5月完成。 
2、 任务背景
随着人民生活水平的不断提高，人们越来越注重消费品的健康安全。人们在穿鞋过程中特别是夏天会分泌汗液。汗液与内底、衬里及鞋垫接触，溶于汗液的有害物质就会被人体吸收从而危害人体的健康。目前国内尚未出台胶鞋内底、衬里及鞋垫抗汗性检测的相关标准，因此需要出台试验方法作为检测依据。
3、 制定过程
本标准制定工作从2012年1月着手准备，标准起草小组成员认真讨论了国内鞋用内底、
衬及鞋垫的行业相关标准资料，以及制鞋行业实际应用情况。
4、 制定原则和依据
本标准在编写原则上完全按照GB/T 1.1-2009 《标准化工作导则 第1部分：标准的结构和编写》标准的规定进行编写。
《胶鞋内底、衬里及鞋垫试验方法 抗汗性》国内外没有标准，标准起草小组参考了FZ/T 20018-2010 毛纺织品中二氯甲烷可溶性物质的测定、GB/T 2910.1 纺织品 定量化学分析 第1部分 试验通则等相关标准，同时调研了解并收集相关的技术资料，结合目前国内的实际情况作为本标准制定的依据。

2013年7月参加全国橡标委胶鞋分技术委员会第一次工作会议，在预查《胶鞋内底、衬里及鞋垫试验方法 抗汗性》各评审专家建议“7.3样品预处理”的烘干时间规定为4h，原文为“时间一般不少于4h，但不超过16h。”
5、 制定内容说明
本标准规定了鞋类内底、衬里及鞋垫抗汗试验的适用范围、规范性引用文件、试验方法、计算方法。
6、 验证试验情况与结果
     为了验证标准的适用性，2012年1月起，标准起草工作小组根据国内鞋用内底、衬里及鞋垫的实际应用情况，进行样品采集并进行不同方法的试验。包括样品的萃取时间及汗溶性物质含量计算方法等各方面的参数进行试验。考察了汗溶性物质含量的两种计算方法的测试结果，并对方法的各参数进行了验证。
1. 方法1：称取2g试样加入50ml酸/碱性汗液，37℃振荡（60r/min），过0.45微米滤膜，取20mL滤液于烘箱中蒸干，剩余残渣的质量即汗溶性物质的含量。该方法对汗溶性物质测试结果的影响因素主要有：配制汗液所用无机盐蒸干的残留物、振荡时间以及蒸干温度。
1.1因汗液配制采用了无机盐，经高温蒸干配制汗液的无机盐会残留在烧杯此即为样品空白，计算汗溶性物质含量时需将该质量扣除。取50mL酸/碱性汗液不加待测样品，按照样品处理方式进行处理，烘干温度采用130℃。平行测定7次，结果见表1。
表1：汗液130℃烘干残渣的质量（g）
	汗液
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	均值
	RSD%

	酸性
	0.1170 
	0.1161 
	0.1325 
	0.1316 
	0.1177 
	0.1175 
	0.1210 
	0.1219 
	5.82 

	碱性
	0.1465
	0.1450
	0.1436
	0.1431
	0.1417
	0.1412
	0.1433
	0.1435
	1.27


从表1的数据可以看出，酸汗空白的质量约为0.12g，RSD为5%左右。碱汗空白质量为0.14g，RSD为1.27%。
1.2振荡时间的影响：
为考察不同振荡时间对汗溶性物质含量的影响，选取了不同类型的材料分别振荡2H,3H及5H，均在130℃下蒸干，每个振荡时间平行测定3次，结果取平均值。结果参见表2及图1。
表2：各类型材料不同振荡时间汗溶性物质含量（%）（方法1）
	振荡时间
	网布
	猪皮
	帆布
	花布
	黑色丽新布

	2H
	1.96
	0.41
	2.13
	0.69
	-0.59

	3H
	1.75
	1.03
	1.75
	0.44
	0.79

	5H
	1.73
	0.28
	1.70
	0.45
	1.67
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图1：各类型材料在不同振荡时间汗溶性物质含量（%）（方法1）
从表2、图1可以看出不同振荡时间下，丽新布的汗溶性物质含量有所增加，但增加的量也不大，其它材料均影响较小，基本在1%以内，因此选择振荡时间2H，以便缩短整个测试时间。
1.3不同蒸干温度的影响：
为考察不同温度蒸干下对汗溶性物质的影响，选取了不同材料类型的鞋用内底、衬里及鞋垫分别采用105℃、130℃、170℃及200℃进行蒸干，每个温度平行测定3次，结果取3次结果的平均值。结果参见表3：
表3： 网布、猪皮、帆布不同蒸干温度的汗溶性物质含量（%）
	温度℃
	网布
	猪皮
	帆布

	105
	1.61
	-0.69
	1.57

	130
	1.43
	-0.68
	1.61

	170
	1.89
	0.34
	2.06

	200
	2.00
	0.30
	2.12
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           图2：网布、猪皮、帆布不同蒸干温度的汗溶性物质含量（%）
从表3、图2可以看出不同温度下对汗溶性物质含量的影响较小，基本在1%以内。
表4：不同温度下汗液的烘干时间
	温度℃
	105
	130
	170
	200

	烘干时间
	过夜
	4H
	2H
	1.5H


结合表3、表4的数据，考虑到高温蒸干液体易飞溅故蒸干温度选择130℃。
综上所述：方法1选择振荡时间为2H，蒸干温度为130℃。为验证在该条件下不同材料类型的汗溶性物质含量稳定性，选取了网布、猪皮、帆布、PU及丽新布等材料分别采用酸性汗液和碱性汗液进行实验。
表5：方法1各类型材料汗溶性物质含量（%）(酸性汗液)
	　材料类型
	1
	2
	3
	4
	5
	均值
	RSD

	网布
	1.88
	2.02
	2.02
	2.05
	2.14
	2.02
	4.62

	猪皮
	2.31
	2.49
	2.49
	2.43
	2.43
	2.43
	3.02

	帆布
	2.72
	2.42
	2.02
	2.18
	2.21
	2.31
	11.68

	PU
	2.85
	2.58
	2.08
	2.14
	2.65
	2.46
	13.63

	白色丽新布
	2.12
	1.68
	2.13
	2.25
	2.18
	2.07
	10.86


表6：方法1各类型材料汗溶性物质含量（%）(碱性汗液)

	　材料类型
	1
	2
	3
	4
	5
	均值
	RSD

	网布
	-0.07
	-0.24
	0.04
	-0.31
	-0.21
	-0.16
	-89.22

	猪皮
	1.59
	1.37
	1.5
	1.32
	1.58
	1.47
	8.31

	帆布
	0.64
	0.29
	0.4
	0.15
	0.85
	0.47
	60.02

	PU
	0.84
	0.86
	0.45
	0.52
	0.79
	0.69
	27.79

	白色丽新布
	0.27
	0.26
	0.18
	0.24
	0.18
	0.23
	19.19


从表5、表6数据可以看出不同材料的汗溶性物质含量均较小（低于3%）所以RSD会比较高，由于碱性汗液的空白值较高，碱性汗液的汗溶性物质含量出现负数。
2. 方法2：取2g试样，置于具塞三角瓶中。加入50mL汗液，将试样充分浸湿，放入恒温水浴锅在37℃下以60r/min速度振荡2H后取出。静置冷却至室温。将残留物过滤到玻璃砂芯坩埚，真空抽吸排液，并用少量纯水重复清洗具塞三角瓶。然后用纯水洗涤残留物5次。将玻璃砂芯坩埚和残留物置于105±3℃烘箱干燥4H后，放入干燥器中冷却至室温。并将干燥器放在天平旁边。计算试样的损失量即汗溶性物质的含量，该方法对汗溶性物质含量测试结果的影响因素主要有：振荡时间以及残留物的洗涤次数。
2.1 振荡时间的影响：
为考察不同振荡时间对汗溶性物质含量的影响，选取了不同类型的材料分别振荡2H,3H及5H，每个振荡时间平行测定3次，结果取平均值。结果参见表7及图3。
表7:各类型材料在不同振荡时间汗溶性物质含量（%）（方法2）
	振荡时间
	网布
	猪皮
	帆布
	花布
	黑色丽新布

	2H
	0.24
	2.02
	1.51
	1.83
	2.45

	3H
	0.26
	1.50
	1.25
	1.41
	2.78

	5H
	0.23
	1.30
	0.83
	1.10
	3.41
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图3：各类型材料在不同振荡时间汗溶性物质含量（%）（方法2）
从表7、图3可以看出不同振荡时间下，丽新布的汗溶性物质质量有所增加，其它材料均影响较小，基本在1%以内，因此选择振荡时间2H，以便缩短整个测试时间。
2.2 洗涤次数的影响：
由方法1的空白实验可以看出，20mL汗液配制所用的无机盐在蒸干下的残留物质量约为0.12g。通过不同洗涤次数考察残留在试样上的汗液残留物对试样的汗溶性物质含量的影响，选取3次、5次、6次洗涤次数，每个洗涤次数平行测定3次，结果取平均值。结果参见表8及图4。
表8：方法2不同洗涤次数的汗溶性物质含量（%）
	洗涤次数
	网布
	猪皮
	帆布

	3
	0.52
	1.82
	1.18

	5
	0.24
	2.02
	1.51

	6
	0.19
	1.75
	1.28
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图4：方法2不同洗涤次数的汗溶性物质含量（%）
从表8和图4可以看出，不同洗涤次数对汗溶性物质含量影响很小，在0.5%以内。表明残留在试样的汗液经纯水洗涤可基本上去除。
2.3 方法2空白试验：
取50mL酸/碱性汗液不加待测样品，按方法2处理方式进行处理。平行测试6次，结果参见表9。
表9：方法2的试验空白质量(g)
	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	空坩埚
	30.2998
	28.9969
	31.354
	29.4163
	31.49
	30.9972

	坩埚+残留
	30.2988
	28.9962
	31.3551
	29.4165
	31.49
	30.9968

	差值
	-0.001
	-0.0007
	0.0011
	0.0002
	-0.0014
	-0.0004


从表9数据可以看出，方法2空白残留物基本上在1mg左右，对汗溶性物质含量的影响很小。
综合2.1、2.2、2.3所述，方法2选择的振荡时间为2H，洗涤次数为5次。为验证在该条件下对不同材料类型的汗溶性物质含量的稳定性，选取了网布、猪皮、帆布、PU及丽新布等材料分别采用酸性汗液和碱性汗液进行实验。
表10：方法2不同类型材料的重复性含量（%）（酸性汗液）
	材料类型　
	1
	2
	3
	4
	5
	均值
	RSD

	网布
	0.17
	0.18
	0.13
	0.11
	0.1
	0.14
	25.82

	猪皮
	1.02
	0.7
	0.91
	0.91
	0.7
	0.85
	16.79

	帆布
	1.27
	1.7
	1.31
	1.45
	1.00
	1.35
	19.05

	PU
	1.21
	1.03
	1.5
	1.17
	0.88
	1.16
	19.95

	白色丽新布
	0.33
	0.18
	0.38
	0.27
	0.2
	0.27
	31.13


表11：方法2不同类型材料的重复性含量（%）（碱性汗液）
	材料类型　
	1
	2
	3
	4
	5
	均值
	RSD

	网布
	0.23
	0.29
	0.31
	0.23
	0.56
	0.32
	42.18

	猪皮
	1.99
	2.89
	1.53
	1.86
	2.47
	2.15
	24.90

	帆布
	1.5
	0.95
	1.11
	0.97
	0.97
	1.10
	21.14

	PU
	0.94
	0.95
	1.07
	0.75
	0.94
	0.93
	12.33

	白色丽新布
	0.36
	0.21
	0.41
	0.26
	0.31
	0.31
	25.50


从表10、表11数据可以出各材料的汗溶性物质均较小（低于3%）所以RSD结果会较高，。
3. 方法1和方法2的主要差异为汗溶性物质含量的计算方式，结果比对参见表12。
表12：方法1和方法2汗溶性物质的结果比对（%）
	
	网布
	猪皮
	帆布
	PU
	白色丽新布

	酸性汗液
	方法1
	2.02
	2.43
	2.31
	2.46
	2.07

	
	方法2
	0.14
	0.85
	1.35
	1.16
	0.27

	碱性汗液
	方法1
	-0.16
	1.47
	0.47
	0.69
	0.23

	
	方法2
	0.32
	2.15
	1.10
	0.93
	0.31


从表12数据可以看出方法1的酸性汗液萃取的汗溶性物质含量高于方法2，而碱性汗液萃取的汗溶性物质的含量低于方法2。
综合6.1，6.2对方法1和方法2的参数分析：
1） 从各类型材料的汗溶性物质含量结果约在0.2%~3%以内，以2g称样质量计算，汗溶性物质的质量约为0.004g~0.06g。
2） 方法1的酸性汗液和碱性汗液的蒸干残留物约为0.12g左右，较高于汗溶性物质的质量。因此方法1空白引入的干扰较大且无法排除，方法2的空白影响基本上可以排除。
3） 方法1涉及到萃取液的移取、蒸干这两部分容易引入误差。方法2主要步骤是残留物的真空抽滤洗涤，该步骤操作简单方便。
基于以上分析，鞋类内底、衬里及鞋垫抗汗性试验方法标准制定采用方法2。
