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摘要: 采用顶空 － 气相色谱 － 质谱法对改性聚硫橡胶样品中的挥发性成分进行分析，利用正交试验

法对样品量、进样量、进样口温度等气相色谱( GC) 条件进行了优化，并进一步对顶空( HS) 进样时平

衡温度和平衡时间进行优化． 结果表明，在样品量 0． 1 g，进样量 1． 0 mL，进样口温度 250 ℃ 的 GC
条件下，采用平衡温度 90 ℃，平衡时间 20 min 的 HS 条件，利用质谱谱库匹配检索结合文献资料定

性，确认改性聚硫橡胶中有环硫乙烷、巯基乙醇、二丁醚、邻苯二甲酸二丁酯 4 种挥发性成分． 以乙二

醇为内标物，定量确认了 6 种不同生产工艺条件下改性聚硫橡胶产品中的 4 种主要挥发性成分的相

对含量为 0 ～ 3． 633 1 mg /g，测定方法相对标准偏差为 2． 52% ～6． 56%，重复性较好．
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Determination of volatile components of modified polysulfide rubber
through headspace-gas chromatography-mass spectrometry

WANG Guo-qing1， CAI Qian-jie1， LIU Yun1， SUN Xiao-li1， LIU Ying-fan1， LIU Shao-wen2

( 1． College of Material and Chemical Engineering，Zhengzhou University of Light Industry，Zhengzhou 450001，China;
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Abstract: The volatile components in modified polysulfide rubber were analyzed by headspace-gas chroma-
tography-mass spectrometry． The sample amount，injection volume，inlet temperature of gas chromatography
( GC) conditions were optimized using the orthogonal test method，and the equilibrium temperature and
equilibrium time of the headspace ( HS) sampling were optimized． The results showed that under such GC
conditions as sample amount of 0． 1 g，injection volume of 1． 0 mL，the inlet temperature of 250 ℃，using
such HS conditions as equilibrium temperature of 90 ℃，equilibrium time of 20 min，and combination of
NIST MS Library search and literature retrieva，4 kinds of volatile compounds，which recognized as the
thiirane，mercaptoethanol，two butyl ether and dibutyl phthalate were idetified． Using ethylene glycol as the
internal standard，the 4 kinds of main volatile components relative content of the modified polysulfide rub-
ber products from 6 different production conditions were located in 0 ～ 3． 633 1 mg /g with the relative
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standard error ( ＲSD) was 2． 52% ～6． 56% ． This method had good repeatability．
Key words: headspace-gas chromatography-mass spectrometry ( HS-GC-MS) ; modified polysulfide rubber;
volatile component

0 引言

改性聚硫橡胶是一种新型的多硫聚合物，由聚

醚、二异氰酸酯和巯基醇化合物反应生成［1 － 2］，具有

耐老化、耐水、耐油、耐低温及耐紫外光照射等优异

性能［3］． 但现有工艺条件生产出来的改性聚硫橡胶

产品有较大的气味，对环境和人类健康产生不良影

响，因此研究其中挥发性成分( 气味来源) ，建立改

性聚硫橡胶生产质控分析标准，改进生产工艺条

件，有助于降低该产品的有害气味．
目前，对挥发性成分的测定常采用顶空 － 气相

色谱 － 质谱法( HS-GC-MS) 和顶空 － 固相微萃取 －
气相色谱 － 质谱法( HS-SPME-GC-MS) ［4］，但 SPME
的前处理较为复杂，仅适用于微量成分的分析，且

对其核心装置萃取纤维涂层的要求较高，价格昂

贵［5 － 6］． 本文拟采用直接顶空进样技术对改性聚硫

橡胶样品进行处理，通过优化气相色谱条件及顶空

进样条件［7 － 9］，以乙二醇为内标物，采用 HS-GC-MS

对样品中主要挥发性成分进行定量分析［10］，从而达

到前处理简单、人为误差小的目的． 该法能较为准

确方便地检测不同工艺条件下改性聚硫橡胶样品

中的挥发性成分，进而为调整改进其生产工艺条

件、降低有害气味提供借鉴．

1 材料与方法

1． 1 试剂与仪器

试剂: 乙二醇 ( 分析纯) ，天津市瑞金特化学品

有限公司产; 改性聚硫橡胶样品，添加剂样品，郑州

裕昌实业有限公司产．
仪器: ISQ 四级杆 GC-MS 联用仪配置 Triplus 自

动进样器，美国 ThermoFisher 公司产; HP － 5 MS 弹

性石英毛细管柱( 30 m ×0． 25 mm ×0． 25 um) ，美国

Agilent J＆W 提供．
1． 2 GC 条件优化

称取 0． 5 g 改性聚硫胶样品，在进样口温度为

250 ℃，进样量为 1． 0 mL 的顶空条件下进行顶空萃

取，待其达到平衡后直接进样进行 GC-MS 分析． 以

检测到的总物质数和峰面积，以及 4 种主要挥发性

成分的峰面积数为考察指标，采用 L9 ( 34 ) 正交试验

对样品量、进样量、进样口温度等条件进行优化． 正

交试验如表 1 所示．

表 1 正交试验表

实验序号 样品量 /g 进样量 /mL 进样口温度 /℃
1 0． 1 0． 1 100
2 0． 1 0． 5 200
3 0． 1 1． 0 250
4 0． 5 0． 1 200
5 0． 5 0． 5 250
6 0． 5 1． 0 150
7 1． 0 0． 1 250
8 1． 0 0． 5 150
9 1． 0 1． 0 200

1． 3 HS-GC-MS 测试条件

HS: 称取 0． 1 g 改性聚硫橡胶样品于 10 mL 顶

空瓶中，立刻用硅橡胶隔垫密封压紧，铝盖封口，当

温度达 90 ℃时，进样器自动将装有样品的顶空瓶放

在加 热 器 中 加 热，预 热 20 min，然 后 取 顶 空 气 体

1． 0 mL，自动进行 GC-MS 分析．
GC: 采用弹性石英毛细管柱，经反复试验确认

升温程序为初始温度 40 ℃，保持 5 min，以 10 ℃ /
min 的速率升温至 150 ℃，再以 20 ℃ /min 的速率

升温至 280 ℃，保持 5 min; 进样口温度 250 ℃，载气

He，流量 2． 0 mL /min，分流比 50∶1．
MS: 离子 源 为 电 子 轰 击 离 子 源，离 子 化 电 压

70 eV，离子传输管温度 280 ℃，离子源温度 250 ℃，

质谱扫描范围 33 ～ 500 amu．

2 结果与讨论

2． 1 HS-GC-MS 测试条件优化

2． 1． 1 GC 条件优化 结合表 1，通过 NIST 2011
质谱图库检索和文献资料，从改性聚硫橡胶产品中

定性确认了 4 种主要挥发性成分，分别为环硫乙烷、
巯基乙醇、二丁醚、邻苯二甲酸二丁酯，不同试验条

件下 4 种挥发性成分的相对峰面积变化结果如图 1
所示．

由图 1 可以看出，在第 3 组及第 9 组条件下

4 种挥发性成分的相对峰面积变化较大，但在第 9
组试验时称取样品量较大，有可能达到过饱和，影
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图 1 正交试验中 4 种挥发性成分的

相对峰面积变化图

响其他因素的考察． 因此，选择第 3 组试验条件，即

样品量 0． 1 g，进样量 1． 0 mL，进样口温度 250 ℃作

为实际分析时的 GC 条件．
2． 1． 2 HS 条件优化 1 ) 平衡温度的选择． 在固定

预热时间为 30 min 的条件下，将平衡温度设定在

40 ～ 100 ℃ 之 间，取 40 ℃，50 ℃，60 ℃，70 ℃，

80 ℃，90 ℃，100 ℃ 共 7 个水平． HS 条件优化依据

GC-MS 总离子流图( TIC) 经面积归一化法计算得到

的相对总峰面积与峰数的比值，同时选取 4 个相对

峰面积最大的化合物为标准． 相对总峰面积及其与

峰数比值随平衡温度的变化如图 2 所示，4 种挥发

性成分的相对峰面积随平衡温度的变化趋势如图 3
所示．

图 2a) 中的相对总峰面积是由一些相对强度较

大的主要峰决定的，可以反映出在不同平衡条件下

主要物质的变化情况; 图 2b) 中的相对总峰面积与

峰数的比值主要反映平衡条件对所检测物质出峰

数的影响，使优化过程能考虑到那些含量较少的成

分． 由此可以看出，当平衡温度在 40 ～ 90 ℃之间时，

随着温度的升高，两者升高趋势显著; 当平衡温度

高于 90 ℃时，相对总峰面积与峰数比值随平衡温度

的升高开始呈下降趋势，而相对总峰面积随平衡温

度的升高还进一步上升，这说明在 90 ℃时，改性聚

硫橡胶中挥发性成分已基本挥发完全，此时已具有

较高的萃取效率，即温度继续升高对萃取效率不会

再有显著的影响．
由图 3 可以看出，随着平衡温度的升高，4 种挥

发性成分的含量基本呈逐渐增加的趋势，当平衡温

度高于 90 ℃时，巯基乙醇的含量变化较小，而环硫

乙烷和二丁醚含量开始呈下降趋势． 考虑到温度过

图 2 平衡温度对相对总峰面积和相对

总峰面积与峰数比值的影响

图 3 平衡温度对 4 种挥发性成分相对峰面积的影响

高时会增加副反应，从而影响分析结果的可靠性，

因此选择 90 ℃为 HS 的平衡温度．
2) 平衡时间的选择． 对改性聚硫橡胶样品在顶

空瓶中达到平衡所需时间进行考察． 平衡温度为

90 ℃ 时，不 同 平 衡 时 间 ( 5 min，10 min，15 min，

20 min和 30 min) 对 4 种挥发性成分平衡的影响如

图 4 所示． 由图 4 可以看出，随着平衡时间的延长，

各成分的相对总峰面积逐渐增大，当平衡时间大于

20 min时，各成分的相对总峰面积趋于稳定，分配基

本达到平衡，且加热时间较长会使一些不稳定的挥

·3·第 2 期



郑 州 轻 工 业 学 院 学 报 ( 自 然 科 学 版 )

图 4 平衡时间对 4 种挥发性成分对

相对总峰面积的影响

发性成分发生氧化、分解等副反应，故选择平衡时

间为 20 min．
2． 1． 3 方法的精密度分析 在上述方法下，取同一

加标的改性聚硫橡胶样品，选取相对含量最大的

4 个化合物为指标，对试验方法的精密度进行考察，

3 次平行测定 4 个化合物相对峰面积的相对标准偏

差分别为: 环硫乙烷 4． 67%，巯基乙醇 6． 56%，二丁

醚 2． 52%，邻苯二甲酸二丁酯 3． 12%，4 个化合物

相对峰面积的最大相对标准偏差小于 10%，说明该

分析方法具有较好的重复性．
2． 2 实际样品定量分析

按上述条件分别对 6 个不同工艺条件生产的改

性聚硫橡胶样品分析 2 次，图 5 为最优条件下改性

聚硫橡胶成分的典型 GC-MS 总离子流图．

以乙二醇为内标物，对 6 种不同工艺条件下的

改性聚硫橡胶样品中 4 种主要的挥发性成分进行定

量分析，其结果见表 2．

表 2 6 种不同工艺条件下改性聚硫橡胶样品中

4 种挥发性成分的相对含量 mg·g －1

样品
编号 环硫乙烷 巯基乙醇 二丁醚 邻苯二甲

酸二丁酯

1 1． 001 7 1． 300 5 0． 000 0 0． 030 6
2 2． 397 6 2． 278 6 3． 633 1 0． 280 1
3 1． 472 6 1． 315 4 3． 043 8 0． 307 9
4 0． 760 6 0． 531 4 0． 039 9 0． 285 1
5 0． 258 2 1． 051 6 1． 186 3 0． 223 0
6 0． 179 8 0． 602 6 0． 311 8 0． 336 7

由表 2 可知，不同生产工艺条件下 4 种主要挥

发性成分含量不同，结合图 5 可得: 工艺 1 条件下二

丁醚和邻苯二甲酸二丁酯的含量处于较低水平; 工

艺 2 条件下产生较多的环硫乙烷、巯基乙醇和二丁

醚，这些挥发性成分均具有特殊的气味; 工艺 3 条件

下产生的二丁醚含量较高，环硫乙烷及巯基乙醇的

含量处于中等水平; 工艺 4 条件下，挥发性成分含量

总体上处于较低水平; 工艺 5 条件下产生较少的环

硫乙烷，而巯基乙醇、二丁醚、邻苯二甲酸二丁酯含

量处于中等水平; 工艺 6 条件下环硫乙烷和巯基乙

醇的含量均处于较低水平．
上述试验结果说明，不同工艺条件下生产的改

性聚硫橡胶样品中的挥发性成分含量不同，通过分

析各样品中挥发性成分的含量，适当调节生产工艺

图 5 改性聚硫橡胶成分的典型 GC-MS 总离子流图
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条件，如控制反应温度、催化时间、反应时间和各组

分的比例，从而优化生产工艺条件，可以得到不同

性能、适合不同使用领域的改性聚硫橡胶产品．

3 结论

本文采用 HS-GC-MS 法分析改性聚硫橡胶样品

中的挥发性成分，利用正交试验法对样品量、进样

量、进样口温度等 GC 条件进行优化，并进一步对

HS 进样时平衡温度和平衡时间进行优化，得到最优

GC 条件为: 样品量 0． 1 g，进样量 1． 0 mL，进样口温

度 250 ℃ ; 适宜 HS 条件为: 平衡温度 90 ℃，平衡时

间 20 min． 利用质谱谱库匹配检索结合文献资料定

性，确认改性聚硫橡胶中有环硫乙烷、巯基乙醇、二
丁醚、邻苯二甲酸二丁酯 4 种挥发性成分． 以乙二醇

为内标物，定量确认了 6 种不同生产工艺条件下改

性聚硫橡胶产品中的 4 种主要挥发性成分的相对含

量为 0 ～ 3． 633 1 mg /g，该测定方法相对标准偏差为

2． 52% ～6． 56% ． 该法重复性较好，能够快速有效地

分析改性聚硫橡胶中的挥发性成分，无需溶剂提

取，整个过程高度自动化． 不同生产工艺条件下 4 种

主要挥发性成分的相对含量不同，据此能够开展基

于挥发性成分残留的改性聚硫橡胶样品的生产过

程及工艺条件的优化，从而降低改性聚硫橡胶中的

有害气味．
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