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Py—GC／MS对橡胶制品起泡问题的分析 

董彩玉，苍飞飞，周乃东 

(北京橡胶工业研究设计院，北京 100143) 

摘要：采用裂解一气相色谱／质谱(Py-GC／MS)联用技术，分别测试橡胶制品起泡 

部位和正常部位胶料的高温裂解和低温裂解谱图，通过对生胶和配合剂的定性分析 

研究橡胶制品起泡的原因。结果表明：该橡胶制品的起泡与生胶无关，而起泡部位胶 

料含有大量苯并噻唑或次磺酰胺类促进剂的残留物或分解物，推断促进剂分散不均 

和聚集是引起胶料起泡的原因。 
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橡胶工业中，橡胶制品或半成品常会发生各 

种各样的质量问题_1 ]，其中制品起泡是生产中常 

见的一种质量缺陷。当这些气泡直径仅有几毫米 

甚至更小时，对相应部位胶料进行检测并分析其 

原因对于大多数化学分析方法和分析仪器来说是 

十分困难的。 

20世纪 8O年代中期 ，国外曾报道用气相色 

谱／质谱(GC／MS)、薄层色谱／质谱 (TCL／MS) 

和裂解一质谱(Py-MS)等两元联用仪，研究天然 

橡胶(NR)／顺丁橡胶(BR)并用胶中多种有机配 

合剂，以达到监控制品质量的目的。2010年，西 

班牙 Jimenez Alfonso等_4]综述 了裂解一气相色 

谱／质谱(Py-GC／MS)三元联用仪近几年在聚合 

物检测领域的应用进展，阐述了提到采用 MS这 

一 强有力工具对裂解后挥发性碎片的鉴别，其 

除在热塑性高聚物鉴别的经典应用外，已逐渐 

向热固性高聚物、生物高聚物等应用扩展 ，同时 

概述了在聚合物添加剂鉴别方面的应用。在我 

国由于 MS及其联用仪长期依赖进 口，价格昂 

贵，在国内橡胶行业的实际应用起步 比较晚，但 

近年其 应用 也有一 些报 道[5 ]。本工 作采 用 

Py-GC／MSI~用技术，对橡胶制品气泡部位胶料 

的生胶和有机配合剂进行分析检测，研究起泡 

的原因。 

1 实验 

1．1 主要仪器和设备 

PY-2020iD型双击式Py(该产品可提供单纯瞬 

间裂解模式、热解析／瞬间裂解组合模式和释放气 

体分析模式等多种分析模式)，日本 Frontier公司 

产品；Agilent 7890A／5975C型 GC／MS联用仪(配 

备自动进样器)，美国安捷伦科技有限公司产品。 

l-2 试样 

试样为某批次橡胶制品，有的部位起泡(平滑 

的表面现一微小平滑凸起，割开后发现脱层)。 

1．3 试样预处理 

在制品起泡部位切取适量的试样，放人去活 

不锈钢小试样杯中，以备进样。 

1．4 谱图采集及操作条件 

试样经 Py仪进入 GC仪分离，经 MS仪检 

测，得到各组分质谱及样品总离子流色谱(TIC)。 

至少重复测定 2次。Py仪裂解温度为 350℃和 

500℃，Py仪与GC的接口温度为 290℃；惰性气 

氛为高纯氦。 

1．5 谱图检索及成分鉴定 

将 TIC中各峰对应的 MS代表的化学信息 

利用 EI标准谱库(NIST 08)检索，根据 MS中主 

要特征离子碎片的质荷比和 GC的相对保留时 

间，并与已知标准谱数据对比，鉴定各主要化学成 

分，并结合有关文献数据和相关专业背景进一步 

加以确认_8]。 
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2 结果与讨论 

2．1 高温裂解分析 

微量高分子试样在惰性气氛中被 Py仪快速 

加热生成许多裂解产物，之后进入 GC仪分离，通 

过 MS仪检测各组分。依据 Py指纹色谱结合 

MS图，可以推断高分子化合物的种类，对比起泡 

部位和正常部位试样的谱图可以判别胶种。在高 

温裂解硫化胶时，橡胶裂解产物的量远大于配合剂 

的量，且一般出峰时间较短，除特殊情况外，几乎可 

以不用考虑配合剂对指纹色谱的影响。选定裂解 

温度为 500℃，起泡部位与不起泡部位试样在此温 

度下的GC／MS的TIC见图1。起泡部位与正常部 

位试样 500℃裂解 GC／MS特征峰分析见表 1。 

丁基橡胶是以聚异丁烯为主体的异丁烯一异 

戊二烯共聚的橡胶(异戊二烯仅 占 1 ～3 )。 

从图 1可以明显看出，除 4 峰外，起泡部位和正 

常部位试样其他峰的保留时间和强度基本一致。 

从表 1可以看出，谱图特征峰均为丁基橡胶的特 

征 裂解产物 ，包括异丁烯 、三 甲基戊烯、五甲基庚 

*卜 
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图 1 起泡部位与正常部位试样 500℃裂解 C,C／MS的 TIC 

表1 起泡部位与正常部位武样劝 ℃裂解oc_／Ms特征峰分析 

峰编号保留时间／min 特征裂解产物 起 荐位正姜荐位 

烯和七甲基壬烯，因此可以判断起泡部位胶种与 

正常部位试样的胶种相同，均为丁基橡胶。但起 

泡部位试样谱图中4 峰含量很高，该峰经质谱鉴 

定为苯并噻唑(其为苯并噻唑或次磺酰胺类促进 

剂母体的特征峰)。大量苯并噻唑的检出表明，起 

泡部位试样中有该类结构 的物质聚集 ，可 以推测 

起泡原因与该物质有关 。 

2．2 低温裂解分析 
一 般在胶种分析条件下配合剂出峰极小或看 

不到，如图1(b)。一般情况下分析硫化胶中的配 

合剂多用溶剂抽提后再进行 GC／MS分析，但这 

样试样量至少需要 0．1 g至几 克，且增加 了试样 

前处理步骤，因为起泡部位的直径小，难以保证取 

样量。对于大多数高聚物而言，获得 Py-GC／MS 

特征性谱的最佳温度为 500～600 oC E 。在较低 

温度下，高聚物很少断裂，此时，高分子材料中加 

入的多数有机配合剂或其分解产物汽化进入 

GC，进而可以通过 GC／MS直接分析有机配合剂 

及其他容易汽化的组分。故将裂解温度降低至 

350℃，对试样直接进行低温裂解分析，以减少高 

聚物和溶剂的干扰。起泡部位与不起泡部位试样 

在此温度下的 GC／MS的 TIC见图 2。起泡部位 

与正常部位试样 350℃裂解 GC／MS特征峰分析 

见表 2。 

从图 2和表 2可以看出，在起泡部位试样谱 

中出现较为明显的 1 峰(对应物质苯并噻唑)， 

2 峰(对应物质 2一巯基苯并噻唑)和 3 峰(对应 

物质 2，2 r_二苯并 噻唑)，均为苯并 噻唑或次磺酰 

胺类促进剂的残留物；而正常部位试样中仅有较 

小的 1 峰和极微小的3 峰 。 

起泡部位试样的1#，2 和3 峰均较强，而正 

常部位试样的峰较弱。由此推断起泡原因是胶料 

中促进剂分散不均或因受潮造成聚集，硫化时促 
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忡 
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图2 起泡部位与正常部位试样350℃裂解C,C／MS的TIC 

表2 起泡部位与正常部位试样 3田 ℃裂解 a M；特征峰分析 

峰编号~tN INN／min 特征裂解产物 起婆箨位正裴荐位 

进剂分解或转化为 1 ，2 和 3 峰对应的物质，这 

些物质有些是可生成气态的分子，如苯并噻唑。 

另外，来自次磺酰胺类促进剂的挥发性有机胺气 

体和水汽也会导致胶料起泡。 

3 结论 

采用 Py-GC／MS联用技术，分别测试橡胶制 

品起泡部位和正常部位胶料的谱图，通过对胶种 

和配合剂的定性分析研究橡胶制品起泡的原因。 

结果表明：该橡胶制品的起泡与生胶无关，而起泡 

部位胶料含有大量苯并噻唑或次磺酰胺类促进剂 

的 3种残留物或分解物，因此，推断促进剂分散不 

均和聚集是引起胶料起泡的原因。 

一 般认为，硫化胶起泡的原因在于原料中水 

分、挥发物多，混炼、压出或压延时胶料夹入空气， 

机头温度过高，欠硫或硫化压力不足，模内积水不 

干或胶料沾水、沾污，硫化温度太高等[1。。。本工 

作清晰的鉴别是由哪种原材料导致了硫化胶的起 

泡，在现实生产中具有很强的指导意义。 

Py-GC／MS分析的特点是灵敏、快速、试样 

微量，通常无需任何前处理，直接进样分析，使操 

作快速简便，同时减少人为因素影响，使结果更准 

确可靠；且质谱检测不需要溶剂延迟程序，可在一 

次进样同时对橡胶中多种配合剂进行定性分析， 

此方法为橡胶行业提供了一种可靠、稳定、快速、 

全新的仪器分析方法[1 。 
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