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前  言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分:标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

本文件是GB/T 4498《橡胶 灰分的测定》的第1部分。GB/T 4498已经发布了以下部分： 

——第1部分:马弗炉法；

——第2部分:热重分析法。

本文件代替GB/T 4498.1—2013《橡胶 灰分的测定》，与GB/T 4498.1—2013相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
—— 更改了“范围”一章(见第1章,2013版的第1章)；
—— 增加了“术语和定义”一章(见第3章)；

—— 删除了“方法A”中的直接灰化法(见第4章,2013年版的第3章)；
—— 增加了“方法C”(见4.3和8.3)；

—— 增加了马弗炉的温度控制条件(见6.5,2013年版的5.5)；
—— 增加了“无灰滤纸”(见6.6)；
—— 更改了方法的允许差（见10.1）；

—— 增加了“方法C”的精密度(见10.2)。

本文件修改采用ISO 247-1:2018《橡胶 灰分的测定  第1部分:燃烧法》。

本文件与ISO 247-1:2018的技术差异及其原因如下：

—— 关于规范性引用文件，增加了GB/T 5576，其他规范性引用文件用与国际标准有一致性对应关系的我国文件替换，以适应我国技术条件(见第2章)；

—— 删除了方法C中550℃下的加热时长，增加方法的合理性(见4.3和8.3)；

—— 增加了“分析天平”和“调温电炉”，便于使用(见6.1和6.4)；

—— 增加了试样的大小，易于操作(见8.1和8.2)；
—— 增加了方法的允许差，提高可操作性(见10.1)；

本文件做了下列编辑性改动：
—— 为与现有标准协调，将标准名称修改为《橡胶 灰分的测定 第1部分:马弗炉法》；

—— 更改了附录A（资料性）“精密度”。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由中国石油和化学工业联合会提出。

本文件由全国橡胶与橡胶制品标准化技术委员会（SAC/TC 35）归口。

本文件起草单位：
本文件主要起草人：

本文件及其所代替文件的历次发布情况为：

—— 1984年首次发布为GB 4498—84；

—— 1997年第一次修订时，并入了GB 6736—86《合成生胶 灰分含量的测定》和GB 8085—87《天然生胶 灰分含量的测定》的内容；
—— 2013年第二次修订，本次为第三次修订。
引  言

灰分含量是剖析橡胶组成的重要参数之一，也是橡胶产品的重要技术指标。橡胶中无机盐和外来杂质对橡胶的品质和寿命有较大影响，灰分的测定可以用于表征这些无机盐和杂质的含量，从而确定橡胶的品质，因此灰分测定的分析效率和方法准确性一直是生产和科研开发关注的焦点。GB/T 4498《橡胶 灰分的测定》旨在建立不同的方法便于用户测定橡胶中灰分含量，由两个部分构成。

——第1部分:马弗炉法；

——第2部分:热重分析法。

橡胶  灰分的测定  第1部分:马弗炉法
警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件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。

注意——本文件某些程序中可能涉及使用或生成对当地环境造成危害的物质，或可能产生废弃物，使用后应按照相应文件进行安全处理和处置。

1　 范围

本文件描述了测定生橡胶、混炼胶和硫化橡胶灰分的三种方法。除下列所述限制外，本文件适用于GB/T 5576中的M、N、O、R和U类的生橡胶、混炼胶或硫化橡胶。
——方法A不适用于测定含氯、溴或碘的各种混炼胶和硫化橡胶的灰分。
——方法B适用于测定含有氯、溴或碘的混炼胶或硫化橡胶，但不适用于未混炼橡胶。
——方法C适用于测定不含氯、溴或碘的生橡胶、部分混炼胶和硫化橡胶，测定时用无灰滤纸包裹。
——含锂和氟的化合物可能会与石英坩埚反应生成挥发性化合物，致使灰分的测定结果偏低。灰化含氟橡胶和锂聚合橡胶应使用铂坩埚。

本文件不涉及解释因混炼胶或硫化胶中无机配合剂而产生的灰分。这是分析工作者的责任，他们应该了解各种橡胶配合剂在高温下的行为。
在所有情况下，这三种方法不一定能得到相同的结果，因此在试验报告中说明所用的方法。
2　 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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/T 5576  橡胶和胶乳 命名法（GB/T 5576—1997，ISO 1629:1996，IDT）

GB/T 15340  天然、合成生胶取样及其制样方法（GB/T 15340—2008，ISO 1795:2000，IDT）

GB/T 24131.1  生橡胶 挥发分含量的测定（GB/T 24131.1—2018，ISO 248:2011，MOD）
3　 术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4　 原理
4.1　 方法 A

将已称量试样放入坩埚中，在调温电炉(或本生灯)上加热。待挥发性的分解产物逸去后，将坩埚转移到马弗炉中继续加热直至含碳物质被全部烧尽，并达到质量恒定。

4.2　 方法 B

将已称量试样放入坩埚中，在硫酸存在下用调温电炉(或本生灯)加热，然后放入马弗炉内加热，直至含碳物质被全部烧尽，并达到质量恒定。
4.3　 方法 C
将已称量试样用无灰滤纸包裹放入坩埚中，在300 ℃ ± 25 ℃的马弗炉中加热1 h，然后在550 ℃ ± 25 ℃下加热，直至含碳物质被全部烧尽，并达到质量恒定。

5　 试剂或材料
硫酸（仅用于方法B）：分析纯，ρ = 1.84 g/cm3。
6　 仪器设备
6.1　 分析天平：能够精确至0.1 mg。

6.2　 坩埚：容积约为50 mL的瓷坩埚、石英坩埚或铂坩埚。对于合成生橡胶，可用每克试样至少25 mL容积的坩埚。
6.3　 耐热隔热板：100 mm×100 mm，厚度约5 mm，中心开有放坩埚（6.2）的圆孔。使坩埚约三分之二的部分露于此板之下。

可使用石棉板。

6.4　 本生灯或调温电炉。

6.5　 马弗炉：装有烟道并能控制通入炉内的气流（可以用炉门开度的大小来调节）。备有温控装置，使炉温保持在300 ℃ ± 25 ℃、550 ℃ ± 25 ℃或 950 ℃ ± 25 ℃。

6.6　 无灰滤纸：直径15 cm。
7　 取样和制样

7.1　 天然生橡胶试样应从按GB/T 15340制得的均匀化胶样中切取。合成生橡胶试样应从按GB/T 24131测定完挥发分后的干胶中切取。
7.2　 混炼胶试样应用手工剪碎。
7.3　 硫化橡胶试样应在开炼机上压成薄片或压碎，也可用手工剪碎。
7.4　 应保证混炼胶和硫化橡胶试样具有代表性。

8　 试验步骤
8.1　 方法A
将清洁而规格适当的空坩埚（6.2）放在温度为550 ℃ ± 25 ℃的马弗炉（6.5）内加热约30 min，然后放入干燥器中冷却至室温，称量，精确至0.1 mg。根据估计的灰分量，称取约5 g生橡胶试样或1 g ~ 5 g混炼胶或硫化胶试样，精确至0.1 mg，剪成边长不大于5 mm的颗粒。将试样放入耐热隔热板（6.3）上的坩埚内。在通风橱中，用调温电炉(或本生灯)（6.4）慢慢加热坩埚，避免试样着火。如果试样因溅出或溢出而损失，必须重新取试样，按照上述步骤重新试验。

将橡胶分解炭化后，逐渐升高温度直至挥发性分解物质排出，留下干的炭化残余物。将盛有残余物的坩埚移入温度为550 ℃ ± 25 ℃（对于混炼胶和硫化橡胶，可用950 ℃ ± 25 ℃）马弗炉中，加热1 h后微启炉门1 min通入足量的空气使残余物氧化。

继续加热直至炭化残余物变成灰为止。从炉中取出坩埚，放入干燥器中冷却至室温，称量，精确至0.1 mg。将此坩埚再放入550 ℃ ± 25 ℃（对于混炼胶和硫化橡胶，可用950 ℃ ± 25 ℃）的马弗炉中加热约30 min，取出放入干燥器中冷却至室温，再称量，精确至0.1 mg。对于生橡胶，前后两次质量之差不应大于1 mg为质量恒定，对于混炼胶和硫化橡胶，不应大于灰分含量的1%。如果达不到此要求，则重复加热、冷却和称量操作步骤，直至连续两次称量结果之差符合上述要求为止。
8.2　 方法B
将清洁而规格适当的空坩埚（6.2）放在温度为950 ℃ ± 25 ℃的马弗炉（6.5）内加热约30 min，取出放入干燥器中冷却至室温，称量，精确至0.1 mg。称取1 g ～ 5 g混炼胶或硫化橡胶试样，精确至0.1 mg，剪成边长不大于5 mm的颗粒。将试样放入坩埚内，加入约3.5 mL浓硫酸，使橡胶完全润湿。将装有试样的坩埚置于耐热隔热板（6.3）孔内。在通风橱中，用调温电炉(或本生灯)（6.4）慢慢加热。如果反应开始阶段，混合物膨胀严重，则撤掉热源以避免试样的损失。

当反应变得较为缓慢时，升高温度，直到过量的硫酸挥发掉，留下干的炭化残余物为止。将盛有残余物的坩埚移入温度为950 ℃ ± 25 ℃的马弗炉中加热约1 h，直至被氧化成净灰为止。从马弗炉中取出盛灰的坩埚放入干燥器中冷却至室温，称量，精确至0.1 mg。将此盛灰坩埚再放入950 ℃ ± 25 ℃的马弗炉中加热约30 min，取出放入干燥器中冷却至室温，再称量，精确至0.l mg。

如果两次称量之差大于灰分含量的1%，则重复加热、冷却和称量操作步骤，直至连续两次称量结果之差小于灰分含量的1%为止。
8.3　 方法C

将清洁而规格适当的空坩埚（6.2）放在温度为550 ℃ ± 25 ℃的马弗炉（6.5）内加热约30 min，然后放入干燥器中冷却至室温，称量，精确至0.1 mg。称取5 g ~ 10 g橡胶试样，精确至0.1 mg。用无灰滤纸(6.6)包裹试样并放入坩埚内。将坩埚放入马弗炉，在300 ℃ ± 25 ℃温度下加热1 h，然后升温至550 ℃ ± 25 ℃加热直至含碳物质被完全烧尽。从马弗炉中取出盛灰的坩埚放入干燥器中冷却至室温，称量，精确至0.1 mg。将此坩埚再放入550 ℃ ± 25 ℃的马弗炉中加热约30 min，取出放入干燥器中冷却至室温，再称量，精确至0.1 mg。
如果两次称量之差大于1 mg，则重复加热、冷却和称量操作步骤，直至连续两次称量结果之差符合上述要求为止。

9　 试验数据处理
灰分含量w以试样的质量分数计，数值以%表示，按式（1）进行计算：
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      ··········································(1)
式中：

m2 ——坩埚与灰分质量的数值，单位为克（g）；

m1 ——空坩埚质量的数值，单位为克（g）；

m0 ——试样的质量的数值，单位为克（g）。

取两次平行测定结果的平均值作为试验结果，所得结果保留至小数点后两位。
10　 精密度

10.1　 允许差

10.1.1　 天然生橡胶

两次平行测定结果之差不大于0.02%。

10.1.2　 合成生橡胶

──灰分含量小于等于0.25%时，两次平行测定结果之差不大于0.02%；

──灰分含量大于0.25%且小于等于1.00%时，两次平行测定结果之差不大于0.04%。

10.1.3　 混炼胶和硫化橡胶

──灰分含量大于1.00%且小于等于5.00%时，两次测定平行结果之差不大于0.20%；

──灰分含量大于5.00%且小于等于10.00%时，两次测定平行结果之差不大于0.30%；

──灰分含量大于10.00%且小于等于50.00%时，两次测定平行结果之差不大于0.40%。
10.2　 精密度

见附录A。
11　 试验报告
试验报告应至少包括下列内容：
a) 关于样品的详细说明；
b) 本文件的编号；
c) 采用的方法——方法A、方法B或方法C；
d) 试验温度，以及方法A选用950 ℃的理由；

e) 样品的灰分，以质量百分数表示；

f) 试验日期。
附　录　A 
（资料性）
精密度

A.1 总则

2017年3月，马来西亚橡胶委员会(MRB)按照ISO/TR 9272的规定确定了方法C的精密度。选择2种不同水平灰分含量的天然生橡胶样品，在十二个实验室开展精密度试验。ITP为 “1型”精密度。重复性和再现性的时间周期以天为单位。
2024年5月，按照GB/T 6379.2的规定确定了方法C的精密度。选择四个不同灰分含量的合成生橡胶样品，在十八个实验室开展精密度试验。每个实验室在连续两周内的不同两天对样品进行测定，两次试验间隔为一周，每个样品每次重复测定两次。
A.2 2017年精密度结果

天然生橡胶的精密度数值见表A.1。

表A.1　 2003年天然生橡胶灰分含量的精密度数值（方法C）
	材料
	平均值/%
	实验室内
	实验室间

	
	
	sr
	r
	sR
	R

	A
	0.3317
	0.0086
	0.0243
	0.0238
	0.0672

	B
	0.4511
	0.0080
	0.0227
	0.0183
	0.0519

	sr ——重复性标准差，用测量单位表示；

r ——重复性，以测量值单位表示；

sR ——再现性标准差，用测量单位表示；

R ——再现性，以测量值单位表示。


A.3 2024年精密度结果
A.3.1  合成生橡胶精密度数值（95%置信水平）见表A.2。
A.3.2  重复性：在重复性条件下获得的两次独立测试结果的差值或相对差值不大于表A.1中的r值或（r）值。
A.3.3  再现性：在再现性条件下获得的两次独立测试结果的差值或相对差值不大于表A.1中的不大于R值或（R）值。
表A.2　 合成生橡胶灰分含量测定的精密度数值（方法C）
	材料
	平均值/%
	实验室内
	实验室间
	实验室数量a

	
	
	sr
	r
	（r）
	sR
	R
	（R）
	

	BR
	0.03
	0.004
	0.010
	33.39
	0.014
	0.041
	99.14
	15

	SBR
	0.11
	0.006
	0.016
	14.71
	0.017
	0.049
	45.78
	16

	NBR+BR
	0.47
	0.013
	0.036
	7.55
	0.040
	0.114
	23.82
	16

	NBR
	0.70
	0.010
	0.030
	4.22
	0.029
	0.083
	11.70
	14

	表中所列符号定义如下：

sr ——重复性标准差，用测量单位表示；

r ——重复性，以测量值单位表示；

(r)——相对重复性，以相对百分数表示；

sR ——再现性标准差，用测量单位表示；

R ——再现性，以测量值单位表示；

(R)——相对再现性，以相对百分数表示。

	a    此列数字是删除离群值或歧离值后的实验室数量。
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