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摘要：采用实时直接分析 －高分辨质谱 －独立成分分析（ＤＡＲＴＨＲＭＳＩＣＡ）法
对改性聚硫橡胶样品的热解行为进行研究．首先进行 ＤＡＲＴ检测条件的优化，
然后在该优化条件下，对在不同离子源温度条件下得到的２个独立成分（ＩＣ－１
和ＩＣ－２）进行ＩＣＡ解析．结果表明，当样品传输速度为０．５ｍｍ／ｓ，离子源栅极
电压为１５０Ｖ时，样品的离子采集效果和离子化的信号强度都较好；样品在
２００℃ 以下时较为稳定；ＩＣ－１在２００℃时开始受热分解，在３５０℃时可持续分
解为以ＩＣ－２为表征的其他较小分子量组成的特征组分．改性聚硫橡胶在常温
环境中具有很好的热稳定性，能够广泛应用于工业生产．
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０　引言

传统的聚硫橡胶具有耐油、耐溶剂、耐老化

等优点，但随着工业的发展，对其生产技术和综

合性能提出了更高要求［１］．钟友昭等［２－３］以聚

醚为原料、聚氨酯为主链，结合巯基封端对传统

聚硫橡胶进行改性，使其兼具聚氨酯、聚硫橡胶

二者的优点．作为一种新型的密封性材料，改性

聚硫橡胶具有耐老化、耐水、耐油、耐低温及耐

紫外光照射等优异性能，深受航空航天、水利工

程界的青睐．改性聚硫橡胶以其优越的密封性

能得到广泛的应用，王国庆等［４］采用顶空 －气

相色谱－质谱法测定了改性聚硫橡胶中的挥发

成分，考察了不同工艺条件对改性聚硫橡胶溶

剂残留的影响．目前，对于改性聚硫橡胶热稳定

性或热解行为的研究尚不多见．为了更好地了

解改性聚硫橡胶在高温条件下的热解变化及高

温条件下成分变化对产品性能及环境的影响，

需要对改性聚硫橡胶受热条件下的组成变化行

为进行研究．

实时直接分析（ＤＡＲＴ）离子源是一种新型

软电离技术，分析时无需流动相，检测样品无需

处理，可对固相、液相、气相及不规则样品直接

分析，溶剂、基质、盐类对离子化过程无抑制，不

产生加和离子峰，分析时间只需几秒，适用于样

品的高通量筛查［５－７］，可用于具有一定挥发性

的较低分子量物质的定性定量分析．目前，对聚

合物或特定物质的热解行为研究多采用裂解－

气相色谱－质谱（ＰｙＧＣＭＳ）法，但进行ＧＣＭＳ

分析时一般需要较长的时间［８］．本文拟采用实

时直接分析－高分辨质谱（ＤＡＲＴＨＲＭＳ）考察

改性聚硫橡胶产品的热解行为，进一步结合独

立成分分析（ＩＣＡ）［９－１１］对得到的不同温度条件

下裂解产物的质谱指纹图谱进行处理，考察改

性聚硫橡胶在不同温度条件下的变化规律，以

探索ＤＡＲＴＨＲＭＳ分析改性聚硫橡胶产品热解

行为的新途径．

１　实验

１．１　试剂与仪器
主要试剂：改性聚硫橡胶样品，郑州裕昌实

业有限公司提供；甲醇（ＨＰＬＣ纯），美国 Ｊ．Ｔ．

Ｂａｋｅｒ公司产．

主要仪器：ＤＡＲＴ离子源，美国ＩｏｎＳｅｎｓｅ公

司产；ＯｒｂｉｔｒａｐＥｘａｃｔｉｖｅ高分辨质谱仪，美国

ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司产；Ｍｉｌｌ－ＱＡｄｖａｎｔａｇｅＡ１０

超纯水仪，美国Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司产．

１．２　实验条件
ＯｒｂｉｔｒａｐＥｘａｃｔｉｖｅ高分辨质谱条件：正离子

扫描模式；毛细管温度２５０℃；反吹气流量０；

Ｔｕｂｅｌｅｎｓ电压 ５０Ｖ；ｓｋｉｍｍｅｒ电压 ２２Ｖ；ＡＧＣ

电子控制数量２５０ｍｓ；分辨率２５０００．

１．３　样品处理方法
将改性聚硫橡胶样品放在室温条件下，使
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样品呈均匀状态，摇匀，备用．取适量改性聚硫

橡胶样品于顶空瓶中，用甲醇溶解．使用移液枪

取５μＬ改性聚硫橡胶的甲醇溶液样品，用筛网

模块进样，ＤＡＲＴＯｒｂｉｔｒａｐＭＳ进行检测．

２　结果与讨论

２．１　检测条件的优化
１）样品传输速度的选择．在正离子扫描模

式下，当ＤＡＲＴ离子源温度为３００℃，栅极电压

为２５０Ｖ时，样品传输速度分别采用０．２ｍｍ／

ｓ，０．５ｍｍ／ｓ，１．０ｍｍ／ｓ，１．５ｍｍ／ｓ，２．０ｍｍ／ｓ，

对改性聚硫橡胶的甲醇溶液进行检测．对总的

离子进行分析，样品传输速度 －信号强度变化

曲线见图１．由图１可以看出，在样品传输速度

为０．５ｍｍ／ｓ时，对样品的离子采集比较好．

图１　样品传输速度－信号强度变化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｅｄｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２）栅极电压的影响．在正离子扫描模式

下，样品传输速度为０．５ｍｍ／ｓＤＡＲＴ离子源温

度为３００℃，栅极电压分别采用５０Ｖ，１５０Ｖ，

２５０Ｖ，３５０Ｖ，４５０Ｖ，５００Ｖ，对改性聚硫橡胶的

甲醇溶液进行检测．对总的离子进行分析，

ＤＡＲＴ栅极电压－信号强度变化曲线见图２．由

图２可以看出，在 ＤＡＲＴ离子源栅极电压为

１５０Ｖ时，离子化的信号强度较好．

图２　ＤＡＲＴ栅极电压－信号强度变化曲线

Ｆｉｇ．２　ＣｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆＤＡＲＴｇａｔｅ

ｖｏｌｔａｇｅｓｉｇｎａｌｓｔｒｅｎｇｔｈ

２．２　改性聚硫橡胶产品在不同 ＤＡＲＴ离子源

温度下的成分变化

　　在上述优化的样品传输速度（０．５ｍｍ／ｓ）

及ＤＡＲＴ离子源的栅极电压（１５０Ｖ）条件下，

分别在５０℃，１００℃，１５０℃，２００℃，２５０℃，

３００℃，３５０℃，４００℃，４５０℃条件下，对改性聚

硫橡胶样品的甲醇溶液进行检测．不同 ＤＡＲＴ

离子源温度下改性聚硫橡胶样品的混合质谱图

见图３．由图３可以看出，在ＤＡＲＴ离子源温度

为５０～３５０℃时，改性聚硫橡胶样品中混合质

谱信号变化较小．当温度达到４００℃时，改性聚

硫橡胶样品产生了明显的热解，主要为质荷比

（ｍ／ｚ）１２００以内的化合物或聚合物，ｍ／ｚ为

３０００左右的碎片是改性聚硫橡胶样品分解的

产物，并且随着温度升高（本研究中由４００℃升

高为４５０℃），样品热解程度增加，表现为较小

分子量组成的成分比例增加．在３５０～４００℃之

间，质谱检测信号强度发生明显的变化，表明改

性聚硫橡胶样品的热稳定性发生改变．

２．３　基于独立成分分析确定温度对改性聚硫

橡胶样品的影响

　　本研究利用主成分分析（ＰＣＡ）确定改性聚

硫橡胶样品混合质谱信号的主成分数为２，说

明改性聚硫橡胶产品中化合物主要为两类．采

·１３·刘应凡，等：基于实时直接分析－高分辨质谱－独立成分分析法的改性聚硫橡胶的热解行为研究



图３　不同ＤＡＲＴ离子源温度下改性聚硫橡胶样品的混合质谱图

Ｆｉｇ．３　ＭｉｘｅｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｓｕｌｆｕｒｒｕｂｂｅｒｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＡＲＴｉｏｎｓｏｕｒｃｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

用ＩＣＡ对混合质谱数据进行处理，提取到两个

独立成分（ＩＣ－１，ＩＣ－２）．图４给出了ＩＣＡ提取

得到的热解条件下改性聚硫橡胶质谱指纹图，

图５为ＤＡＲＴ离子源温度变化过程中两组分ＩＣ

的相对强度变化．

从图４可以看出，两组分ＩＣ存在较大的差

异，ＩＣ－１表现为较低分子量的成分，应为样品

中的溶剂残留或在较低温度下聚合物的挥发性

成分；ＩＣ－２在ｍ／ｚ约为１１００以下时呈低分子

量密集分布，应为样品在较高温度下受热分解

或裂解成分，在 ｍ／ｚ为３０００左右的质谱峰应

为样品主要分子量分布的聚合物体系，在 ｍ／ｚ

为３９００附近的质谱峰应为改性聚硫橡胶中最

大分子量产生的响应，基于聚合物的不挥发性

及其热稳定性，高分子量特征的聚合物组成在

较高温度时才会有明显的挥发和分解．

从图５可以看出，在５０～２００℃时，两组分

ＩＣ的相对强度随离子源温度的变化不大，说明

改性聚硫橡胶样品在２００℃以下时较为稳定．

当温度高于２００℃时，随温度的升高，ＩＣ－１的

相对强度呈下降的趋势，ＩＣ－２的相对强度则

呈先上升后下降的趋势．ＩＣ－１表示了样品是

由较高分子量组成的混合体系，其在２００℃时

开始受热分解，在 ３５０℃时可持续分解为以

ＩＣ－２为表征的其他较小分子量组成的特征

组分．
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图４　ＩＣＡ提取得到的热解条件下改性聚硫橡胶质谱指纹图

Ｆｉｇ．４　ＭａｓｓｓｐｅｃｔｒａｌｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｓｕｌｆｕｒｒｕｂｂｅｕｎｄｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＩＣＡ

图５　ＤＡＲＴ离子源温度变化过程中

ＩＣ的相对强度变化

Ｆｉｇ．５　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＩＣｉｎｔｈｅ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｏｆＤＡＲＴｉｏｎｓｏｕｒｃｅ

　　结合图４和图５可以推测，在该优化条件

下得到的改性聚硫橡胶样品，其较大 ｍ／ｚ为

２８００，３９００左右，这些较大分子量的聚合物单

元在温度较低时较为稳定；在２００～３００℃之

间有部分溶剂残留与小分子量聚合单元挥发出

来；３５０℃及更高温度时大分子量的聚合物单

元热解为小分子量聚合物碎片或聚合物结构

单元．

３　结论

采用ＤＡＲＴＨＲＭＳＩＣＡ法对改性聚硫橡胶

样品的热解行为进行分析，通过优化 ＤＡＲＴ的

检测条件得到：当样品传输速度为０．５ｍｍ／ｓ，

离子源栅极电压为１５０Ｖ时，对样品的离子采

集效果和离子化的信号强度都比较好；利用

ＯｒｂｉｔｒａｐＥｘａｃｔｉｖｅ高分辨质谱仪对不同 ＤＡＲＴ

离子源温度下的改性聚硫橡胶样品进行分析，

结合ＩＣＡ对２个独立的ＩＣ成分进行分析，在温

度低于２００℃时样品具有较好的热稳定性，在

高于２００℃时，样品的性能发生变化．实际应用

中，改性聚硫橡胶常在常温下使用，因此改性聚

硫橡胶在使用中具有很好的热稳定性，能够广泛

地应用于工业生产和交通运输中．
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