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橡胶防老剂 RD 的 GCöM S 研究
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摘要: 采用气相色谱 (GCöM S)法对橡胶防老剂RD (2, 2, 42三甲基21, 22二氢化喹啉多聚体) 进行了测试和分

析。总离子色谱质谱图 (T IC)表明: 多聚体RD 中二聚体含量最高, 热稳定性最好。质谱分析表明: RD 容易失

去甲烷分子和甲基形成共轭体的离子, 二聚体和三聚体容易形成二聚体的衍生物离子。采用气相色谱2质谱

(GCöM S)可使不同分子量的所有多聚体的分子离子峰都出现。给出了RD 分子以及单体的质谱裂解途径。
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　　橡胶防老剂RD (2, 2, 42三甲基21, 22二氢化

喹啉多聚体) 是我国防老剂产量最大的品种之

一[ 1 ]。本产品分子量较高, 扩散损失少, 防护性能

持久, 对热氧老化的防护非常有效, 是目前橡胶

工业中应用最广的防老剂之一[ 2, 3 ]。本工作利用

气相色谱2飞行时间质谱 (GC2TO F2M S) 的高灵

敏高分辨, 能自动给出分子和离子的元素组成以

简化解谱过程等特点[ 4 ] , 对某化工厂生产的防老

剂 RD 进行了气相色谱2电子电离质谱 (GC2
E IM S) 和电子电离质谱 (E IM S) 的测定和分析,

给出了该低聚物分子的质谱裂解途径, 分析了不

同聚合度分子的热稳定性, 为高温条件下合理使

用该产品提供了实验依据, 为以后鉴别和研究该

产品及其衍生物的结构和性能奠定了实验基础。

1　实验部分
111　主要仪器与样品

GCT 气相色谱2飞行时间质谱仪: 英国M i2
crom ass 公司产品。

防老剂 RD: 某化工厂产品, 琥珀色片状固

体, 配成浓度为 1% 的丙酮溶液供测定用。

112　测试条件

色谱条件: 色谱柱A gilen t DB 25M S (Υ30 m

×0. 25 mm ×0. 25 Λm ) ; 载气: 高纯氦, 流速 2. 0

mL öm in; 进样量 2 ΛL (溶液) ; 分流比 10∶1; 气

化温度 280 ℃; GCöM S 接口温度 280 ℃; 柱温

280 ℃。

质谱条件: 电离方式 E I; 电子能量 70 eV ; 源

温 200 ℃; 分辨率 6 000。E I收集电流 100 ΛA。直

接进样杆温度: 以速率 10 ℃öm in 由 100 ℃升至

400 ℃, 再以 50 ℃öm in 升至 600 ℃。用全氟三

丁基胺作内标, 在m öz 218. 985 6 处作单点标定

校正精确质量。

2　结果与讨论
211　TIC 的分析

在 GC2E IM S 的总离子色谱质谱图 (T IC) 中

(见表 1) , 出现了单体M 1 (m öz 173)、二聚体M 2

(m öz 346) 的分子离子, 以及三聚体的碎片离子

M 32C 9H 11N (m öz 386)、M 32C 3H 4 (m öz 479) 和

M 322C 3H 4 (m öz 439) , 但未出现四聚体的离子。

三种离子的相对含量分别为: 21. 49% , 46. 55% ,

31. 96%。可见二聚体含量最高, 热稳定性最好,



表 1　防老剂 RD 的 GC-E IM S 高分辨数据

Table 1　H igh resolution data of GC-E IM S for an tiox idan t RD

tR öm in (area) 1)

M (RD ) öD

测量值

(M easured)

计算值

(Caculated)

ΡömD

结构式

(Structural

fo rm ula)

代号

(Code)

说明

(N o te)

0. 93 (21. 49% ) 173. 117 1 (43. 70% ) 173. 120 4 - 3. 3 C12H 15N M 1 2

157. 075 5 (95. 11% ) 157. 089 1 - 13. 6 C11H 11N a 2

158. 091 7 (10. 64% ) 158. 097 0 0. 3 C11H 12N b 2

142. 063 4 (26. 96% ) 142. 065 7 - 2. 3 C10H 8N c 2

143. 066 6 (49. 69% ) 143. 073 5 - 6. 9 C10H 9N d 2

115. 049 9 (48. 52% ) 115. 042 2 7. 7 C8H 5N e 2

3. 04 (46. 55% ) 346. 240 6 (10. 35% ) 346. 240 9 - 0. 3 C24H 30N 2 M 2 2

331. 216 9 ( 3. 56% ) 331. 217 4 - 0. 5 C23H 27N 2 f M 22CH 3

330. 208 3 (19. 66% ) 330. 209 6 - 1. 3 C23H 26N 2 g M 22CH 4

315. 176 4 (96. 69% ) 315. 186 1 - 9. 7 C22H 23N 2 h M 22CH 42CH 3

158. 091 7 (92. 82% ) 158. 097 9 - 5. 3 C11H 12N b M 12CH 3

115. 049 4 ( 1. 86% ) 115. 042 2 7. 2 C8H 5N e 2

5. 07 (28. 17% ) 386. 272 7 ( 2. 09% ) 386. 272 2 015 C27H 34N 2 i M 32C9H 11N

371. 247 4 (100. 0% ) 371. 248 7 - 1. 3 C26H 31N 2 j i2CH 3

355. 217 8 (31. 97% ) 355. 217 4 0. 4 C25H 27N 2 k j2CH 4

339. 185 6 (31. 05% ) 339. 186 1 - 0. 5 C24H 23N 2 l k2CH 4

12. 41 (1. 10% ) 2) 479. 332 2 (25. 99% ) 479. 330 0 2. 2 C33H 41N 3 2 M 32C3H 4

14. 13 (2. 69% ) 2) 439. 302 3 (1. 96% ) 439. 298 7 3. 6 C30H 37N 3 2 M 322C3H 4

　　　注 (N o tes) : 1) tR 为保留时间 ( tR is reten tion tim e) ;

2)仅列出一个主要碎片离子数据 (O nly give data of one m ain fragm ent ion)

但二聚体含量对 RD 的抗老化性能有直接影

响[ 1 ]。多聚体的热稳定性顺序为: 二聚体> 三聚

体> 四聚体。单体的含量不可忽视, 其中一部分

可能是产品中残留的单体, 另一部分应该是多聚

体的裂解产物。

212　质谱裂解途径及其特征

RD 的 GC2E IM S 高分辨数据列于表 1, 其

裂解途径示于图 1 和图 2。由图 1 可见, 单体M 1

的分子离子m öz 173 (44) 较为稳定, 但易失去

甲烷分子产生更为稳定的共轭体碎片离子 a,

m öz 157 (95) , 进一步失去甲基得m öz 142 (27)

离子 c, 最后失去C2H 3 自由基产生m öz 115 (49)

离子 e。另一条裂解途径由分子离子M 1 连续失

去两个甲基, 分别产生m öz 158 离子 b 和m öz

143 离子 d, 最后失去C2H 4 得m öz 115 离子 e。

　　由图 2 可见, 二聚体M 2 的分子离子容易失

去甲烷和甲基, 产生稳定的m öz 315 (97)离子 h,

这两种离子最后均可裂解成M 12CH 3 的 m öz

158 (93)离子 b。但它们最后裂解为m öz 115 (2)

离子 e 的几率很小。三聚体M 3 的分子离子 (m öz

519)在本实验条件下未出现, 其分子中的一个结

构单元发生了环破裂, 失去 C 9H 11N 生成不稳定

的m öz 386 (2) 离子 i, 再失去一个甲基产生基峰

离子 j, m öz 371 (100)。以后相继失去两个甲烷

分子产生m öz 355 (32)离子 k 和m öz 339 (31)离

子 l。

　　用直接进样杆进样测定 RD 的高分辨质谱

数据列于表 2, 其中的精确质量 (相对分子量) 对

应相应的元素组成 (分子式)。由于进样杆是逐渐

升温的, 故在不同时间 (温度也不同)出现不同数

量的分子离子峰。在此, 所有多聚体均能出现分

子离子峰。

882 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第 23 卷　



图 1　单体的裂解途径

F ig. 1　Proposed fragm en t pathway of the m onom er

图 2　二聚体和三聚体的主要裂解途径

F ig. 2　M ajor fragm en t pathway of d i- and tr ipolym ers
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表 2　防老剂 RD 的高分辨质谱 (E I)数据

Table 2　H igh resolution data of M S-E I for an tiox idan t RD

tR öm in

M (RD )

测量值 (M easured) 计算值 (Calcu lated)
ΡömD

结构式

(Structural fo rm ula)
注释 (N o te)

7. 93 173. 124 7 (3. 01% ) 173. 120 4 4. 3 C12H 15N M 1

11. 60 519. 366 7 (2. 91% ) 519. 361 3 5. 4 C36H 45N 3 M 3

346. 245 7 (4. 23% ) 346. 240 9 4. 8 C24H 30N 2 M 2

173. 123 6 (2. 03% ) 173. 120 4 3. 2 C12H 15N M 1

15. 52 692. 488 8 (12. 05% ) 692. 481 5 7. 3 C48H 60N 4 M 4

519. 366 5 (3. 15% ) 519. 361 3 5. 2 C36H 45N 3 M 3

346. 245 0 (5. 55% ) 346. 240 9 4. 1 C24H 30N 2 M 2

173. 123 4 (4. 54% ) 173. 120 4 3. 0 C12H 15N M 1

18. 42 519. 368 4 (3. 76% ) 519. 361 3 7. 1 C36H 45N 3 M 3

346. 244 2 (6. 18% ) 346. 240 9 3. 3 C24H 30N 2 M 2

173. 123 5 (2. 51% ) 173. 120 4 3. 1 C12H 15N M 1

3　结论
GC2E IM S 的 T IC 表明: 多聚体 RD 中二聚

体含量最高, 热稳定性最好。RD 的质谱裂解特

点: (1) 容易失去甲烷分子和甲基形成共轭体的

离子; (2) 二聚体和三聚体容易形成二聚体的衍

生物离子; (3) 采用直接进样 (逐渐升温) 可使不

同分子量的所有多聚体的分子离子峰都出现。
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Study on An tiox idan t RD by GCöM S

L IQ ian2rong, Y IN H ao
(S tructu re R esearch L abora tory , U niversity of S ciences & T echnology of Ch ina, H ef ei 230026, Ch ina)

Abstract: T he an t iox idan t RD , w idely u sed fo r rubber, has been determ ined and analyzed by GC2
TO F2M S and TO F2M S u sing E I (electron ion iza t ion) sou rce. It is found from T IC of GC2E IM S
that the am oun t of d ipo lym er in RD is the la rgest w ith best therm al stab ility. M ass spectra has
show ed tha t it is easy to lo se a m ethane m o lecu le and a m ethyl group from each m o lecu lar ion in RD
fo rm ing a con juga ted ion; bo th d i2 and tripo lym er often crack in to a deriva t ive ion of the d ipo lym er.
T he m o lecu lar ion peak s of a ll p leionom ers in RD w ith d ifferen t m o lecu lar w eigh t can be appeared in
the m ass spectrum by heat ing gradually, from 100 ℃ to 600 ℃ of tem pera tu re du ring acqu isit ion,
in t roducing the so lid sam p le RD w ith p robe direct ly. Po ssib le E I fragm en ta t ion pathw ays of RD and
its m onom er m o lecu les have been p resen ted and discu ssed. T herefo re, th is study fo rm s the basis fo r
the characteriza t ion of th is k ind of p roducts and rela ted classes of p leionom er m o lecu les.
Key words: m ass spectrom etry; study on an t iox idan t RD by gas ch rom atography2t im e of fligh t2m ass
spectrom eter (GC2TO F2M S) ; p leinom er; therm al stab ility
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