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摘要: 采用溶剂提取及梯度洗脱的方法从聚丙烯粒料中分离出一种新型阻燃剂,用红外光谱、裂解气相色谱2
质谱、1H 和13C 核磁共振谱以及快原子轰击质谱进行了研究,并测定了其元素组成。通过几种方法相互验证,

确定这种阻燃剂的结构为四溴双酚 S双 (2, 32二溴丙基)醚,为复杂未知化合物的鉴定提供了有益的借鉴。
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　　随着塑料工业的发展,塑料在建筑、交通、航

空、家具、电器、日用品等各个领域得到了广泛的

应用。但另一方面由于塑料大多主要是由碳氢化

合物组成,具有可燃性,引起燃烧造成的事故也

日益增多。为了避免这种情况发生,有效地提高

塑料的阻燃性,加入阻燃剂是关键。本工作拟用

溶剂提取及梯度洗脱的方法从一种具有良好阻

燃性的聚丙烯粒料中分离出一种新型阻燃剂,应

用傅立叶变换红外光谱、裂解气相色谱2质谱联
用、元素分析法、核磁共振、电喷雾质谱等方法综

合解析。

1　实验部分
111　主要仪器

岛津Q P5050A 气质联用仪 (配自制裂解

器) ;W Q F2410 傅立叶变换红外光谱仪; B ruker

DRX2400M 超导核磁共振仪; H eraeu s元素分析

仪。

112　实验条件

气相色谱条件: DB 217石英毛细柱, Υ30 m×

0. 25 mm×0. 25 Λm;进样口温度 250 ℃,初始温

度 50 ℃ (停 1 m in) ,程序升温至 260 ℃ (10 ℃ö

m in,停 10 m in) ; 质谱条件 E I源; 电子能量 70

eV ;离子源温度 230 ℃;界面温度 230 ℃。

113　样品处理

将 3～ 5 m g 样品放入裂解管中, 在 500 ℃

左右裂解,用注射器取样进行 GCöM S分析。

114　提取与分离

将聚丙烯粒料在甲苯中煮溶、冷却、滤去沉

淀下来的聚丙烯,将滤液烤干,然后用乙酸乙酯

提取, 提取物装硅胶柱, 用 V (环己烷) ∶V

(乙酸乙酯) = 10∶1淋洗,洗脱液浓缩后有晶体

析出,滤出晶体,得化合物 I。

2　结果与讨论
211　傅立叶变换红外光谱和质谱

化合物 I的红外光谱图示于图 1。

　　由图 1可看出 1 332、1 162、1 122、619 cm - 1

等强峰可能是芳基砜中砜基的吸收峰[ 1 ] ,然而谱

线索引查不出该物质,在中科院上海有机所的 7

～ 8万张谱库中也未检索出相关结果,可见此种

阻燃剂为一种新型的阻燃剂, Sad t ler 标准图谱

中还未收集。质谱直接进样不汽化,也得不到任

何信息。在解析未知样品中红外光谱和质谱通



图 1　化合物 I的红外谱图

F ig. 1　IR spectra of com pound I

常是比较方便而有效的手段。通常当这两种方法

都不凑效的时候一般采取其它的分析手段。

212　裂解气相色谱-质谱联用

裂解气相色谱2质谱联用一般用于高分子的
结构鉴定, 可以提供大量高分子详细的结构信

息。实验证明对于复杂的有机小分子化合物,裂

解气相色谱2质谱联用同样也可以提供很多有用
的结构信息。

化合物 I的裂解气相色谱2质谱总离子流图
示于图 2,主要裂解产物的结果列于表 1。

图 2　化合物 I的裂解 GC-M S总离子流图

F ig. 2　Tota l ion chromatogram of com pound I

表 1　化合物 I的裂解 GCöM S分析结果

Table 1　Analytica l results of pyrolysis GC-M S of the com pound I

N o.
化合物

(Compound)

分子式

(M o lecu lar fo rm ula)

相似度ö%

(Sim ilarity)

相对含量ö%

(Relative conten t)

1～ 5 二溴代丙烯　　　　 (D ibromop ropene) C3H 4B r2 86 15. 63

6 12溴2环己烷 (B romo2Cyclohexane) C6H 11B r 95 2. 32

7 二溴代丙烯 (D ibromop ropene) C3H 4B r2 85 3. 93

8 苯酚 (Pheno l) C6H 6O 94 15. 68

9 22溴苯酚 (22B romo2Pheno l) C6H 5B rO 86 6. 83

10 1, 2, 32三溴丙烷 (1, 2, 32T trib romo2P ropane) C3H 5B r3 96 49. 04

11 42溴苯酚 (42B romo2Pheno l) C6H 5B rO 86 1. 18

12, 13 二溴苯酚 (D ibromo2Pheno l) C6H 4B r2O 85 4. 58

14 2, 4, 62三溴苯酚 (2, 4, 62T ribromo2Pheno l) C6H 3B r3O 87 0. 81

　　　注:因二溴代丙烯的各异构体的质谱图是一样的,从质谱图上无法区分,所以表 1中峰 1～ 5都归属成二溴代丙烯
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　　从表 1 中可知, 裂解产物主要为二溴代丙

烯、苯酚、1, 2, 32三溴丙烷和溴代苯酚类化合物
(如 2, 62二溴苯酚、2, 4, 62三溴苯酚) ,故可以推

断该阻燃剂为溴系阻燃剂[ 2 ] ,并且可能含有 2, 32
二溴丙基碎片和多溴代苯酚类碎片。

213　1H 和13C核磁共振谱

根据前面的推测,选用四溴双酚24 双 (2, 32
二溴丙基)醚 (简称八溴醚)为参考物 (结构式示

于图 3) , 分别测定八溴醚和化合物 1 的13 C2
NM R 和1H 2NM R 谱,数据列于表 2和表 3。

图 3　八溴醚的结构式

F ig. 3　Geom etr ic structure of isopropyl idenebis [3, 4-dibrom o-4 (2, 3-dibrom opropoxy) benzene ]

表 2　参考物八溴醚和化合物 I的13C-NM R数据

Table 2　13C-NM R data of the reference com pound and com pound I

分子

(M o lecu le)

化学位移 (Chem ical sh ift)

参考物 (Reference compound) 化合物 I(Compound I)

CH 3 ( C11, 12) 30. 4 2

CH 2 ( C1, 1’, C3, 3’) 33. 4　　73. 0 32. 8　　73. 3

CH ( C2, 2’, C6, 6’, 8, 8’) 48. 2　　131. 0 47. 4　　132. 2

C ( C4, 4’, C5, 5’, 9, 9’, C7, 7’, C10) 150. 3　　117. 9　　148. 3　　42. 3 156. 6　　119. 3　　138. 6

表 3　参考物八溴醚和化合物 I的 1H-NM R数据

Table 3　1H-NM R data of the reference com pound and com pound I

分子

(M o lecu le)

化学位移 (Chem ical sh ift)

参考物 (Reference compound) 化合物 I(Compound I)

H 1, 1’ 4. 06&3. 93 (dd, J= 5. 2&11. 0H z, 4H ) 3. 99&3. 91 (dd, J= 3. 6&10. 2H z, 4H )

H 2, 2’ 4. 51 (m , 2H ) 4. 47 (m , 2H )

H 3, 3’ 4. 42&4. 32 (dd, J= 5. 2&10. 0H z, 4H ) 4. 35 (m , 4H )

H 6, 6’, 8, 8’ 7. 24 (s, 4H ) 8. 03 (s, 4H )

H 11, 12 1. 58 (s, 6H ) 2

　　　注 (N o tes) : dd—两组双重峰; m—多重峰; s—单峰

　　由表 2可知,化合物 I的CH 2、CH 与参考物

八溴醚的 CH 2、CH 化学位移非常相似, 所以它

们应有相似的化学结构, 即都含有 7 位取代的

5, 92二溴苯酚 (2, 32二溴丙基)醚,但化合物 I不

含 C (CH 3 ) 2 片 段 (化 学 位 移 为 30. 4 和

42. 3)。1H 2NM R 数据也说明了这一点, 并且表

明化合物 I也有类似八溴醚那样的对称结构。但
13C2NM R 数据表明两者苯环上的季碳C 4, 4’、C 7, 7’

的化学位移相差较多 (分别为 150. 3 和 156. 6,

148. 3和 138. 6) ,这说明化合物 I的两个 7位取

代的 5, 92二溴苯酚 (2, 32二溴丙基)醚碎片之间

应连有一个与苯环共轭的基团,从而使与它相连

的苯环上的碳化学位移移向高场,而使邻、对位

上的碳化学位移移向低场,但对间位的碳化学位

移影响较小 (两者的 C 5, 5’, 9, 9’的化学位移分别为

117. 9和 119. 3) [ 3 ]。

214　其它数据

化合物 I的元素分析结果: C 22. 49% , H

1. 25% , O 6. 49% , S 3. 26% , B r 66. 51% ,因此

结合上面的分析结果可以推断该化合物为四溴
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双酚 S 双 (2, 32二溴丙基)醚, 结构式示于图 4。

其元素含量的理论计算值为 C 22. 36% , H

1. 45% , O 6. 63% , S 3. 31% , B r 66. 25%。

图 4　四溴双酚 S双 (2, 3-二溴丙基)醚的结构式

F ig. 4　Geom etr ic structure of tetrabrom obisphends-bis (2, 3-dibrom opropyl) ether

　　快原子轰击质谱可以用来鉴定复杂大分子

的分子量,因此用该方法对解析结果进行验证,

测定相对分子量为 966, 与四溴双酚 S 双 (2, 32
二溴丙基)醚的分子量一致,其中几个主要的分

子离子峰的归属为: 967 (M + 1) , 886 (M 2HB r) ,

807 (M 22HB r)。

3　结　论
通过对一复杂化合物的综合解析,当红外光

谱和质谱都不能解决问题时,可以用裂解气相色

谱2质谱联用、元素分析和核磁共振等方法相互

佐证,从而为解析复杂的未知化合物提供有益的

借鉴。
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Abstract: A k ind of novel f lam e2reta rdan t is separa ted from po lyp ropylene th rough so lven t p ick ing2
up. T he structu re of th is com pound I is confirm ed by FT IR , GCöM S, elem en t ana lysis, 1H NM R

and 13C NM R , and so on. Severa l m ethods are p roofed w ith one ano ther. T h is com pound I is tet ra2
b rom ob isphends2b is (2, 32dib rom op ropyl) ether, w h ich p rovides a u sefu l reference to reso lu t ion of

com p lica ted unknow n com pounds.
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