
第 6 期 黄存影等．裂解气相色谱-质谱法定性分析轮胎胶料中的橡胶种类 379

裂解气相色谱-质谱法定性分析轮胎胶料中的
橡胶种类

黄存影，杜孟成，李庆朝，刘玉帅，张新凤，徐思明

（山东阳谷华泰化工股份有限公司，山东 聊城 252300）

摘要：研究裂解气相色谱-质谱法定性分析轮胎胶料中的橡胶种类。确定测试条件如下：裂解温度　600 ℃，裂解时

间　0. 2 min，色谱柱　TG-5MS色谱柱（30 m×0. 25 mm，0. 25 μm）。结果表明：通过对各橡胶中特征成分的质谱特征离

子峰的保留时间、归一化峰面积及其比值的分析，可对轮胎胶料常用的天然橡胶、丁苯橡胶、顺丁橡胶、丁腈橡胶、丁基橡

胶和氯丁橡胶的单一及并用橡胶种类进行定性。该方法操作简便，准确性高。
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未来汽车行业的发展将更加迅速，轮胎需求

量也将与日俱增。轮胎胶料成分剖析有助于了解

其性能和市场发展方向，提高产品的竞争力。轮

胎不同部位的胶料往往采用不同种类的橡胶，或

者采用不同种类的橡胶并用，以达到最佳应用性

能[1-2]。因此橡胶种类分析成为人们关注的热点。

目前，橡胶种类分析多采用红外光谱和红外光谱-

热重分析法[3-4]。但红外光谱法分析的官能团数量

较多且复杂，尤其对并用胶而言分析更加困难。

热重分析法虽然方便、快速，但对于分解温度相近

的并用胶无法区分。

近年来，裂解气相色谱-质谱（PGC-MS）联用

方法的使用越来越广泛[5-6]，在轮胎胶料成分剖析

中日益受到青睐[7]。本工作研究PGC-MS法分析

轮胎胶料中的橡胶种类，首先对单一橡胶进行测

定和对比分析[8]，建立橡胶中特征成分的特征离子

峰谱图库，再对已知并用胶进行测试，验证方法的

实用性和准确性。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然橡胶（NR）、溶聚丁苯橡胶（SSBR）、顺丁

橡胶（BR）、丁腈橡胶（NBR）、丁基橡胶（IIR）和氯

丁橡胶（CR），市售品。

1. 2　试验配方

试验配方见表1。

表1　试验配方　　　　　　　　份

组　　分 配方1 配方2 配方3

NR 0 45 20
SSBR（充油） 112 0 0
BR 30 55 0
IIR 0 0 80
炭黑 10 45 65
氧化锌 3. 8 4. 4 3. 8
硬脂酸 1 2 2
防老剂4020 2 1. 2 0
防老剂RD 1 1 0
防护蜡 1 1. 8 0
硫黄 1. 9 1. 9 0. 6
促进剂TBBS-80 0 1 0
促进剂CBS-80 1. 9 0 0
促进剂DPG-80 2. 5 0 0
促进剂MBTS-75 0 0 1. 3
促进剂DTDM-80 0 0 1. 3

1. 3　主要设备和仪器

XK-160型开炼机，大连诚信橡塑机械有限公

司产品；XSM-1/10～120型密炼机，上海科创橡塑

机械设备有限公司产品；HS-100T-RTMO型平板

硫化机，佳鑫电子设备科技（深圳）有限公司产品；

QP-2010PLUS型PGC-MS联用仪，日本岛津仪器
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公司产品；PY-3030S型裂解仪，日本Frontier公司

产品。

1. 4　仪器测试条件

（1）裂解进样条件。裂解温度　600 ℃，裂解

时间　0. 2 min，炉体保持温度　320 ℃，样品质量

　0. 15～0. 25 mg。
（2）气相色谱测试条件。采用TG-5MS色谱

柱（30 m×0. 25 mm，0. 25 μm），进样口温度　260 
℃，进样模式　分流模式，分流比　150. 0；程序升

温过程：初始温度为100 ℃，保持3 min，从100 ℃
以15  ℃·min-1的升温速率升温至240 ℃，保持15 
min，总时间为27. 3 min。

（3）质谱测试条件。接口温度　300 ℃，电离

电压　70 eV，离子源温度　260 ℃，离子扫描模式

　Scan模式，扫描范围　30～600 amu。

2　结果与讨论

2. 1　测试条件选择

2. 1. 1　 裂解温度

裂解温度不同，样品的裂解程度不同，最终的

总离子流图也不尽相同，因此选择适当的裂解温

度非常重要。试验选择裂解温度分别为450，500，
550，600和650 ℃。结果表明，当裂解温度达到650 
℃时，SBR，BR和NBR的总离子流图更加复杂，且

两种主要特征峰峰面积比值改变。在保证样品达

到裂解条件下，选择较高的裂解温度可缩短测试

时间。综合考虑，裂解温度确定为600 ℃。

2. 1. 2　 裂解时间

为保证样品完全裂解，对裂解时间进行了一

系列测试。结果表明，当裂解时间不短于0. 2 min
时，几种生胶及硫化胶裂解完全。兼顾仪器设定

的裂解时间，在达到同样效果下，尽量缩短测试时

间，因此裂解时间确定为0. 2 min。
2. 1. 3　色谱柱

根据橡胶的结构类型及实验室现有色谱柱，

对比了DB-EUPAH（20 m×0. 18 mm，0. 14 μm），

TG-5MS（30 m×0. 25 mm，0. 25 μm）和RTX-50
（30 m×0. 32 mm，0. 25 μm）3种色谱柱。以NR分

析为例，DB-EUPAH和RTX-50色谱柱虽然均出

峰，但出峰时间早（0. 5 min）。此外，裂解进样器手

动进样时容易带进空气，往往在1 min内出峰，造成

谱图干扰，影响分析结果。TG-5MS色谱柱的NR
最早出峰时间为1. 6 min，避免了空气带来的干扰，

因此选择TG-5MS色谱柱（30 m×0. 25 mm，0. 25 
μm）。

2. 2　 PGC-MS谱图分析

2. 2. 1　橡胶中特征成分的特征离子峰质谱

通过PGC-MS测试，各类橡胶中特征成分的

特征离子峰质谱如图1—12所示。

由质谱分析可知，NR的特征成分包括异戊二
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图1　NR中异戊二烯的特征离子峰质谱
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图2　NR中1，4-二甲基-4-乙烯基环己烯的特征

离子峰质谱
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图3　SBR，BR和NBR中丁二烯的特征离子峰质谱
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图4　SBR中甲苯的特征离子峰质谱

106

104

89

78

63

51

39

7030 50 90 110 130
O

图5　SBR中苯乙烯的特征离子峰质谱
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图6　BR和NBR中4-乙烯基环己烯的特征离子峰质谱
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图7　IR中异丁烯的特征离子峰质谱
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图8　IR中2，4，4-三甲基戊-2-烯的特征离子峰质谱
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图9　NBR中丙烯腈的特征离子峰质谱
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图10　CR中氯化氢的特征离子峰质谱
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图11　CR中2-氯-1，3-丁二烯的特征离子峰质谱
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图12　CR中1-氯-4-（1-氯乙烯基）-环己烯的

特征离子峰质谱

烯和1，4-二甲基-4-乙烯基环己烯，SBR的特征成

分包括丁二烯、甲苯、苯乙烯和4-乙烯基环己烯，

BR的特征成分包括丁二烯和4-乙烯基环己烯，IIR
的特征成分包括异丁烯和2，4，4-三甲基戊-2-烯，

NBR的特征成分包括丁二烯、丙烯腈和4-乙烯基

环己烯，CR的特征成分包括氯化氢、2-氯-1，3-丁
二烯和1-氯-4-（1-氯乙烯基）-环己烯。

2. 2. 2　橡胶种类定性分析

通过对各种橡胶的特征成分的质谱特征离子

峰保留时间和归一化峰面积比的分析，得出如下

结论：（1）对于单一橡胶胶料，可根据特征成分的

特征离子峰质谱判断橡胶种类，按峰面积大小依

次对照质谱图库进行分析和定性；（2）对于并用胶，

由测试质谱、峰面积比反推，对照特征成分的特征

离子峰质谱图库确定橡胶种类。对于NR/SBR并

用胶，若质谱中含有异戊二烯和1，4-二甲基-4-乙
烯基环己烯的特征离子峰，则可确定并用胶之一

为NR；若质谱中含有苯乙烯和丁二烯的特征离子

峰则可确定为SBR，再根据4-乙烯基环己烯和甲苯

的特征离子峰进一步验证SBR的存在。对于NR/

BR并用胶，先根据质谱中的异戊二烯和1，4-二甲

基-4-乙烯基环己烯的特征离子峰确定NR，再根据

质谱图库对比分析出丁二烯和4-乙烯基环己烯的

特征离子峰，确定BR。对于SBR/BR并用胶，因为

单体中均含有丁二烯，SBR质谱分析时同时含有丁

二烯和4-乙烯基环己烯，从而无法判断出BR。经

过反复测试和分析后发现，SBR的主要特征成分苯

乙烯与丁二烯离子峰的归一化峰面积的比值是固

定的；加入BR后，苯乙烯与丁二烯的特征离子峰的

归一化峰面积的比值减小，说明丁二烯的含量增

大，由此可以判断含有BR。

根据以上分析思路，可分析出其他橡胶或部

分单体相同的橡胶的定性方法。选择各橡胶中

特征峰面积最大的两种特征成分，分别标记为1
和2，各橡胶的主要特征成分的特征离子峰保留

时间、归一化峰面积及归一化峰面积比值如表2
所示。

表2　各橡胶PGC-MS谱图信息分析结果

胶种
主要特征成分 保留时间/min 归一化峰面积 归一化峰

面积比1 2 1 2 1 2
NR 异戊二烯 1，4-二甲基-4-乙烯基环己烯 1. 609 4. 092 29 386 149 24 672 064 6∶5
SBR 苯乙烯 丁二烯 2. 701 1. 570 904 638 1 292 340 7∶10
BR 丁二烯 4-乙烯基环己烯 1. 565 2. 335 22 192 008 18 101 324 6∶5
IIR 异丁烯 2，4，4-三甲基戊-2-烯 1. 571 4. 117 18 060 648 3 309 880 11∶2
NBR 丁二烯 丙烯腈 1. 583 1. 640 3 758 511 2 075 710 9∶5
CR 2-氯-1，3-丁二烯 1-氯-4-（1-氯乙烯基）-环己烯 1. 698 6. 805 6 128 269 4 878 526 6∶5

2. 2. 3　验证试验

为验证该方法的准确性和可靠性，对已知配

方1—3的硫化胶进行橡胶种类鉴定，结果见表3。
由表3可知，并用胶中的每种橡胶特征成分的主要

特征离子峰均能分析出来。其中，在SBR/BR并

用体系中，丁二烯与苯乙烯的归一化峰面积比值

增大为14∶10，从而推断出体系中并用了BR。由

此可见，该方法能够实现对SBR/BR，NR/BR以及

NR/BIIR并用胶橡胶种类的有效定性。

表3　已知配方硫化胶中橡胶种类定性分析结果

配方
编号

特征成分
归一化峰
面积比

定性
结果

1 丁二烯、苯乙烯 14∶10 SBR/BR
2 丁二烯、异戊二烯、1，4-二甲基-4-乙 NR/BR

烯基环己烯、4-乙烯基环己烯　

3 异丁烯、异戊二烯、2，4，4-三甲基戊-2- NR/IIR
烯、1，4-二甲基-4-乙烯基环己烯

3　结论

（1）通过测试条件优化，采用PGC-MS方法
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对橡胶进行定性分析，首先使高聚物裂解成可挥

发的小分子化合物，然后经PGC-MS谱图分析得

出各橡胶的特征成分特征离子峰质谱，再通过将

各橡胶的特征成分的特征离子峰与标准质谱图

库对比，定性单一及并用橡胶种类。确定测试条

件如下：裂解温度　600 ℃，裂解时间　0. 2 min，
色谱柱　TG-5MS色谱柱（30 m×0. 25 mm，0. 25 
μm）。

（2）对已知配方的硫化胶进行橡胶种类定性

分析，橡胶种类分析结果与配方一致，从而验证了

该方法的准确性。

（3）采用PGC-MS方法对轮胎胶料中橡胶种

类进行定性分析，为轮胎剖析工作提供了一个新

的检测思路和理论依据。该方法测试快速，提高

了检测效率，具有较高的灵敏度和准确性。
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Qualitative Analysis of Rubber Type in Tire Compound by Pyrolysis Gas 
Chromatography-Mass Spectrometry

HUANG Cunying，DU Mengcheng，LI Qingchao，LIU Yushuai，ZHANG Xinfeng，XU Siming
（Shandong Yanggu Huatai Chemical Co. ，Ltd，Yanggu 252300，China）

Abstract：The qualitative analysis of rubber type in tire compound by pyrolysis gas chromatography-
mass spectrometry was investigated. The test conditions were determined as follows：pyrolysis temperature
　600 ℃，pyrolysis time　0. 2 min，and TG-5MS chromatography column（30 m×0. 25 mm，0. 25 μm）. The 
results showed that by analyzing the retention time，normalized peak area and its ratio of the characteristic 
ion peaks of the characteristic components of each rubber type，the rubber type of natural rubber，styrene-
butadiene rubber，cis-butadiene rubber，nitrile rubber，butyl rubber，chlorobutyl rubber and their blends in tire 
compound could be qualitatively detected. The method was easy to operate and had high accuracy.

Key words：tire compound；rubber type；pyrolysis gas chromatography；mass spectrometry；qualitative 
analysis
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