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Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ６ Ｊｕｎｅ ２０１９

　 ＃田菲菲与谢兰桂对本文具有同等贡献
　 ∗通讯联系人， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｒａｙｒａｄｉｘ＠ １２６．ｃｏｍ； ｓｕｎｈｍ＠ １２６．ｃｏｍ

田菲菲， 谢兰桂， 高洁，等．热裂解⁃气相色谱质谱法鉴别药用胶塞胶种［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（６）：１４２７⁃１４２９．
ＴＩＡＮ Ｆｅｉｆｅｉ， ＸＩＥ Ｌａｎｇｕｉ， ＧＡＯ Ｊｉｅ， ｅｔ ａｌ． Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｄｉｃａｌ ｒｕｂｂｅｒ ｐｌｕｇ ｂｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ⁃ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（６）：１４２７⁃１４２９．

热裂解⁃气相色谱质谱法鉴别药用胶塞胶种

田菲菲１＃　 谢兰桂２＃　 高　 洁１　 汤博崇１　 范　 军１　 赵　 霞２∗　 孙会敏２∗

（１． 岛津企业管理（中国）有限公司， 北京， １０００２０；　 ２． 中国食品药品检定研究院， 北京， １０００５０）

摘　 要　 使用热裂解⁃气相色谱质谱联用仪（ＰＹ⁃３０３０Ｄ＋ＧＣＭＳ⁃ＱＰ２０２０）结合 Ｆ⁃Ｓｅａｒｃｈ 谱库对药用胶塞胶种进
行了鉴别．结果表明，氯化丁基胶塞和溴化丁基胶塞在双步裂解模式（热脱附和热裂解）下得到的总离子流或
选择离子流色谱图中均有特征色谱峰，可进行定性鉴别．该鉴别方法无需预处理样品，结果准确、可靠．
关键词　 热裂解⁃气相色谱质谱联用仪， 药用胶塞， 鉴别．

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｄｉｃａｌ ｒｕｂｂｅｒ ｐｌｕｇ ｂｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ⁃ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＴＩＡＮ Ｆｅｉｆｅｉ１＃ ＸＩＥ Ｌａｎｇｕｉ２＃ ＧＡＯ Ｊｉｅ１ ＴＡＮＧ Ｂｏｃｈｏｎｇ１ ＦＡＮ Ｊｕｎ １ ＺＨＡＯ Ｘｉａ２∗ ＳＵＮ Ｈｕｉｍｉｎ２∗

（１． Ｓｈｉｍａｄｚｕ Ｇｌｏｂａｌ ＣＯＥ ｆｏｒ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ＆ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００２０， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅｓ ｆｏｒ Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｄｒｕｇ Ｃｏｎｔｒｏｌ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００５０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｄｉｃａｌ ｒｕｂｂｅｒ ｐｌｕｇ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ⁃ Ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ Ｆ⁃Ｓｅａｒｃｈ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｐｌｕｇｓ ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｄｏｕｂｌｅ⁃ｓｈｏｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ（ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）， ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃
ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ａｎｄ Ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ｈａｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐｅａｋｓ ｉｎ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｒ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｗｉｔｈｏｕｔ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ， ｍｅｄｉｃａｌ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒｓ， ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ．

丁基橡胶（ＩＩＲ）又称为异丁烯橡胶，是异丁烯单体与少量异戊二烯共聚而合成的．丁基橡胶的卤化物即氯化丁基橡

胶（ＣＩＩＲ）和溴化丁基橡胶（ＢＩＩＲ），其活性、与其它聚合物的相容性、自粘性和互粘性均比丁基橡胶好，这两种卤化丁基橡

胶（ＨＩＩＲ）是目前药用瓶塞的常用材料．
原国家药品食品监督管理局明确规定 ２００６ 年 １ 月 １ 日起大容量注射剂全面停止使用天然橡胶塞，改用氯化丁基胶

塞和溴化丁基胶塞．卤化丁基胶塞用于直接接触各类药物制剂的包装，是药品的重要组成部分，但是对于不同橡胶胶种

的鉴别，比如卤化丁基橡胶中氯化丁基胶塞和溴化丁基胶塞的鉴别，丁基胶塞与其他橡胶胶种的鉴别等，现有的鉴别方

法专属性差，不能有效鉴别出不同橡胶种类，有必要建立专属性强的丁基胶塞的鉴别方法．
本文采用热裂解⁃气相色谱质谱联用仪（ＰＹ⁃３０３０Ｄ＋ＧＣＭＳ⁃ＱＰ２０２０）结合 Ｆ⁃Ｓｅａｒｃｈ 谱库对药用胶塞胶种进行了鉴别．

该鉴别方法无需预处理样品，结果准确、可靠．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 仪器

ＧＣＭＳ⁃ＱＰ２０２０ 气相色谱⁃质谱联用仪； ＰＹ⁃３０３０Ｄ 多功能热裂解进样器带 ４８ 位 ＡＳ⁃１０２０Ｅ 自动进样器． Ｆ⁃Ｓｅａｒｃｈ
Ｓｙｓｔｅｍ：聚合物材料 ＥＧＡ 分析的 Ｐｏｌｙｍｅｒ ＥＧＡ⁃ＭＳ ｌｉｂｒａｒｙ；聚合物材料 ＰＹ⁃ＧＣＭＳ 分析的 Ｐｏｌｙｍｅｒ ＰｙＧＣ⁃ＭＳ ｌｉｂｒａｒｙ 和

Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｙｒｏｌｙｚａｔｅ⁃ＭＳ ｌｉｂｒａｒｙ；挥发性成分 ＴＤ⁃ＧＣＭＳ 分析的 Ａｄｄｉｔｉｖｅ⁃ＭＳ ｌｉｂｒａｒｙ．
１．２　 分析条件

ＰＹ⁃３０３０Ｄ 分析条件：
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ＥＧＡ（裂解气分析）裂解炉温度：１００ ℃以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１上升至 ７００ ℃ ．Ｄｏｕｂｌｅ⁃Ｓｈｏｔ（双步裂解）热脱附温度：１００ ℃以

２０ ℃·ｍｉｎ－１上升至 ３００ ℃（１ ｍｉｎ）；裂解炉温度：６００ ℃（０．２ ｍｉｎ）．
ＧＣ ／ ＭＳ 条件：
ＥＧＡ（裂解气分析）分析：色谱柱 ＥＧＡ⁃Ｔｕｂｅ（空柱），３ ｍ×０．１５ ｍｍ；进样口温度 ３００ ℃；进样方式：分流进样，分流比

５０ ∶１；柱温程序： ３００ ℃恒温；恒线速度 １２６ ｃｍ·ｓ－１；离子化方式：ＥＩ；离子源温度 ２５０ ℃；接口温度 ３００ ℃；采集方式：
Ｓｃａｎ；质量数范围：ｍ ／ ｚ ２９—５５０ ａｍｕ．

Ｄｏｕｂｌｅ⁃Ｓｈｏｔ（双步裂解）分析：色谱柱：ＵＡ⁃５ＳＱ，３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５μｍ；进样口温度 ３００ ℃；进样方式：分流进样，分
流比 ５０∶１；柱温程序：４０ ℃（２ ｍｉｎ）以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１上升至 ３２０ ℃（１４ ｍｉｎ）；恒线速度：３１．２ ｃｍ·ｓ－１；离子化方式：ＥＩ；离子源

温度：２３０ ℃；接口温度：２８０ ℃；采集方式：Ｓｃａｎ；质量数范围：ｍ ／ ｚ ２９—５５０ ａｍｕ．
１．３　 样品前处理

精确称取 ０．５０ ｍｇ 的样品，样品分别为氯化丁基胶塞和溴化丁基胶塞．使用热裂解自动进样器，采用 ＥＧＡ（裂解气分

析）和 Ｄｏｕｂｌｅ⁃ｓｈｏｔ（双步裂解）模式分别进样．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 丁基胶塞的 ＥＧＡ 分析

对氯化丁基胶塞和溴化丁基胶塞样品进行 ＥＧＡ 分析得到 ＴＩＣ 谱图及温谱图（图 １），对 ＴＩＣ 谱图中的色谱峰进行

ＥＧＡ⁃ＭＳ 谱库检索，检索结果见表 １．根据温谱图结果，设定热脱附程序为 １００ ℃以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１上升至 ３００ ℃（１ ｍｉｎ）和热

裂解温度为 ６００ ℃进行双步裂解分析．

图 １　 氯化丁基胶塞和溴化丁基胶塞 ＥＧＡ 分析的 ＴＩＣ 图和温谱图
Ｆｉｇ．１　 ＴＩＣ ａｎｄ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ａｎｄ

Ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＥＧＡ

表 １　 样品 ＥＧＡ⁃ＭＳ 谱库检索

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅａｒｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｙ ＥＧＡ⁃ＭＳ
样品 检索结果 检索相似度

氯化丁基胶塞 Ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ 异丁基橡胶 ８４
溴化丁基胶塞 Ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ 异丁基橡胶 ８４

２．２　 丁基橡胶鉴别热裂解谱图及结果

根据温谱图，设定裂解温度 ６００ ℃进行热裂解分析，得到氯化丁基胶塞和溴化丁基胶塞的 ＴＩＣ 图见图 ２，这两种卤化

丁基胶塞 ＴＩＣ 图基本一致，通过 ＰｙＧＣ⁃ＭＳ 谱库进行检索，检索结果见表 ２．这是由于卤化丁基胶塞在高温条件下容易脱去

卤素，裂解产物仅表现为普通丁基胶塞的特征，因此无法区分氯化丁基胶塞和溴化丁基胶塞，但此方法可测得包含从异

丁烯单体到异丁烯五聚体的系列相关物质，可用于丁基橡胶类物质的鉴别．

表 ２　 样品 ＰｙＧＣ⁃ＭＳ 谱库检索结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｅａｒｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｙ ＰｙＧＣ⁃ＭＳ
样品 检索结果 检索相似度

氯化丁基胶塞 Ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ 异丁基橡胶 ８８
溴化丁基胶塞 Ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ 异丁基橡胶 ８８

２．３　 氯化丁基胶塞和溴化丁基胶塞的鉴别

根据温谱图，设定热脱附程序 １００ ℃以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１上升至 ３００ ℃（１ ｍｉｎ）进行热分析，得到氯化丁基胶塞和溴化丁基胶

塞样品的 ＴＩＣ 图见图 ３．据资料查证［１］，氯化丁基橡胶是由丁基橡胶溶液通入氯气而制得，氯化发生在异戊二烯部分．
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　 ６ 期 田菲菲等：热裂解⁃气相色谱质谱法鉴别药用胶塞胶种 １４２９　

图 ２　 氯化丁基胶塞（ａ）和溴化丁基胶塞（ｂ）热裂解分析的 ＴＩＣ 图
Ｆｉｇ．２　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ （ａ） ａｎｄ

Ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ （ｂ） ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

　 　 在热脱附下，氯化丁基胶塞测得了 ３ 个可挥发性物质 Ｃ１３Ｈ２３Ｃｌ，其质量数为 ２１４，其质谱图都具有典型的一氯代化合

物特征峰 Ｍ ∶（Ｍ＋２）＝ ３∶１（即 ２１４∶２１６＝ ３∶１），其碎片离子 １０２∶１０４＝ ３∶１．氯化丁基胶塞的提取离子色谱图见图 ４．溴化丁基

橡胶是含有活性溴的异丁烯－异戊二烯共聚物弹性体．在热脱附下，溴化丁基胶塞测得了 ２ 个可挥发性物质 Ｃ１３Ｈ２３Ｂｒ，其
质量数为 ２５８，其质谱图都具有典型的一溴代化合物特征峰 Ｍ ∶（Ｍ＋２）＝ １∶１（即 ２５８∶２６０＝ １∶１），其碎片离子 １４６∶１４８＝ １∶１．
溴化丁基胶塞的提取离子色谱图见图 ４．通过此方法，可实现氯化丁基胶塞和溴化丁基胶塞的鉴别．

图 ３　 氯化丁基胶塞（ａ）和溴化丁基胶塞（ｂ）热脱附分析的 ＴＩＣ 图
Ｆｉｇ．３　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ （ａ） ａｎｄ

Ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ （ｂ） ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

图 ４　 氯化丁基胶塞（ａ）和溴化丁基胶塞（ｂ）提取离子色谱图
Ｆｉｇ．４　 Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ （ａ）

ａｎｄ Ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅ⁃ｉｓｏｐｒｅｎｅ ｒｕｂｂｅｒ（ｂ）

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
药用胶塞的橡胶成分经硫化交联后形成网状结构，常规的样品预处理手段无法对其进行有效分离．本文采用双步裂

解模式对卤化丁基胶塞进行处理：在热脱附模式中，得到可挥发性的生产工艺残留溶剂、抗氧剂和反应中间体等物质；在
热裂解模式中，完全破坏橡胶结构，得到各种橡胶的单体和低聚物．通过热裂解⁃气相色谱质谱仪（ＰＹ⁃３０３０Ｄ＋ＧＣＭＳ⁃
ＱＰ２０２０）结合 Ｆ⁃Ｓｅａｒｃｈ 谱库，可对药用胶塞胶种进行准确鉴别．该方法简便， 结果准确、可靠．
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