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对环芳烷 ( [ 2, 2 ] 2 Paracyclophane,简称 PCP)

是指苯环对位桥联的化合物 , PCP及其氯代 PCP

的重要用途是通过升华、裂解、聚合等步骤沉积于
物体表面形成聚合膜 ,该聚合膜具有透湿和透气
小、抗化学腐蚀和抗辐射等优良性能 [ 1, 2 ]。它们在
微电子、医疗器械、航天科学和文物保护等高新技
术领域内有较广阔的研究和应用 [ 3 ]。在用 PCP与
氯气反应合成二氯对环芳烷化合物过程中 ,因受
工艺和环境等因素的影响 ,会产生 PCP的一系列
化合物 ,其中 PCP、一氯和三氯 PCP是不可避免
的 ,由于 PCP立体构象复杂 , PCP二氯化产物、三
氯化产物必然存在异构体 [ 4 ] ,异构体的差异影响
形成聚合膜的性能 ,因此研究氯代 PCP氯化产物
的组成 ,对合成工艺的改善、聚合膜性能预测具有
重要意义。GC2MS (色谱 2质谱联用 )是有机物定
性分析的有效手段之一 ,它可以提供物质分子的
分子、离子碎片峰信息。仪器的特点不仅表现在
混合物中每一组分可以直接导入质谱离子器而且
需要的样品量非常少 ,质谱仪器检测的各组分的
总离子流也可以作为半定量的依据 [ 5 ] ,它适合于
有机物的快速分离和结构非常相似化合物的鉴
定 [ 6 ]。本工作用 GC2MS分析了 PCP氯化产物的
组成 ,鉴定了不同氯代 PCP的异构体 ,以期为氯代
PCP合成研究和产物质量控制提供实验依据。

1　实验部分

111　仪器与试剂
Saturm 2200 GC /MS (VAR IAN ) ,仪器配备可

分流的 1079 进样口 , 毛细管柱 ( DB252MS,

0132mm ×25m ) ;丙酮 ( 9919% ) , 10μL注射器 ,

PCP二氯化产物 (自行合成 )。
112　GC2MS条件

GC条件 : 1079进样口温度 300 ℃,炉温 210

℃,分流比 20: 1; MS条件 :传输线温度 270 ℃,歧
管温度 45 ℃,离子阱温度 150 ℃, 0～3 m in为溶
剂 ,不检测 ;电离模式 :电子轰击 ( E I) ;最大离子化
时间 25 m s;分子量检测范围 60～400。
113　分析方法
按照上述分析条件设定仪器 ,取 3 mg PCP氯
化产物溶解于 1 mL丙酮中 ,取样 1μL;进行分析
检测 ,得到总离子流图。对离子流程图进行质谱
分析和解析。

2　结果与讨论

211　二氯化产物的 GC2MS分析结果
PCP二氯化产物总离子流图如图 1所示。

图 1　PCP二氯化产物总离子流图

Fig11　Total ion current of di2chlorinated

p roducts of PCP

图 1显示 , PCP二氯化总离子流图出现 11个
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明显的峰 ,对 11个峰进行质谱解析 ,得到如下的
信息。
212　谱峰的质谱解析

(1)　1号谱峰的质谱解析
1号谱峰的质谱图如图 2所示。

图 2　1号谱峰的质谱图

Fig12　Mass spectrum of peak 1

经过质谱图库检索 , 1号谱峰所对应的物质为
[ 2, 2 ] Paracyclophane ( [ 2, 2 ]对环芳烷 ) ,来源于未
氯化的原料 ,分子结构和主要离子质谱峰的解释
如下。

从上面可知 , [ 2, 2 ]对环芳烷以两个亚甲基断
裂为主 , m /z 78为二次离子。

(2)　2号谱峰的质谱解析
2号谱峰的质谱图如图 3所示.

图 3　2号谱峰的质谱图

Fig13　Mass spectrum of peak 2

在谱图库中未检索到相应的物质 ,根据质谱
图中各碎片离子峰 ,解释为一氯 PCP,其分子和主
要离子碎片结构如下所示。

从总离子流图和质谱图可以看出 ,一氯 PCP

没有异构体。
(3)　3, 6号谱峰的质谱解析
3, 6号谱峰的质谱图出现相同的离子碎片 ,但

强度不同 ,其质谱图如图 4所示。

图 4　3, 6号谱峰的质谱图

Fig14　Mass spectrum of peak 3, 6

在谱图库中未检索到相应的物质 ,根据质谱
图中各碎片离子峰 ,解释为 [ 2, 2 ]对环芳烷的同一
苯环的二氯代 PCP的两种异构体 ,其分子离子和
主要离子碎片结构如下所示。

(4)　4, 5, 7号谱峰的质谱解析
4, 5, 7号谱峰的质谱图出现相同的离子碎片 ,

但强度不同 ,其质谱图如图 5所示。

图 5　4, 5, 7号谱峰的质谱图

Fig15　Mass spectrum of peak 4, 5, 7

在谱图库中未检索到相应的物质 ,根据质谱
图中各碎片离子峰 ,解释为 [ 2, 2 ]对环芳烷的不同
苯环的二氯代 PCP的三种异构体 ,其分子离子和
主要离子碎片结构如下所示。

从总离子流图和以上的解析 ,可以看出 , [ 2,

2 ]对环芳烷的二氯代 PCP有 5种异构体 ,其中 2
个氯在一个苯环上的异构体为 2种 , 2个氯分别在
2个苯环上的异构体有 3种。

3331



化 学 研 究 与 应 用 第 20卷

(5)　8, 9, 10, 11号谱峰的质谱解析
8, 9, 10, 11号谱峰的质谱图出现相同的离子

碎片 ,但强度不同 ,其质谱图如图 6所示。

图 6　8, 9, 10, 11号谱峰的质谱图

Fig16　Mass spectrum of peak 8, 9, 10, 11

在谱图库中未检索到相应的物质 ,根据质谱
图中各碎片离子峰 ,解释为 [ 2, 2 ]对环芳烷的的三
氯代 PCP的 4种异构体 ,其分子离子和主要离子
碎片结构如下所示。

从总离子流图、质谱图和以上的解析 ,可以看
出 , [ 2, 2 ]对环芳烷的三氯代 PCP有 4种异构体 , 3

个氯分别在 2个苯环上。

3　结论

(1)通过 GC2MS对 [ 2, 2 ]对环芳烷的氯化产
物的分析 ,和总离子流图中离子计数的多少 ,得到
了产物的大致组成 :其中含有微量的未氯化的原
料 PCP,少量的一氯及三氯 PCP。主要成分是二氯
PCP,含量在 85%以上 ;

(2)二氯 PCP含有两种形态的异构体 ,二个
氯在一个苯环上的异构体有两种 ,二个氯在两个
苯环上的异构体为三种 ;

(3)三氯 PCP含量较少 ,得到四种异构体 ,其
中一个氯在一个苯环上 ,另外二个氯在另一个苯
环上 ;

(4)每种异构体的空间构象 ,还有待开展进一
步的研究工作。
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D eterm ina tion of the chlor ina ting reaction products
of [ 2, 2] 2Paracyclophane by GC2M S

WANG Hunag
3

, L IAO Jun2sheng, ZHONG J ing2rong
(China Academy of Engineering Physics, P1O1Box 919271, M ianyang 621900, China)

Abstract: Gas chromatography with ion2trap mass spectrometric detector ( GC2MS) was used to determ ine the chlorinating reaction

p roducts of [ 2, 2 ] 2paracyclophane ( PCP) 1Results with mass chromatogram analysis indicates the chlorinating reaction p roducts of

PCP are chloro2[ 2, 2 ] 2paracyclophane m ixtures, and different compound has a few kinds of isomers respectively 1Chloro2[ 2, 2 ] 2
paracyclophane m ixture consists of one2chloro2 [ 2, 2 ] 2paracyclophane (one2chloro2PCP) with single structure, two2chloro2[ 2, 2 ] 2
paracyclophane ( two2chloro2PCP) with five types of isomers, and three2chloro2[ 2, 2 ] 2paracyclophane ( three2chloro2PCP) with four

types of isomers1 In fact, there are three isomers with two Cl on two benzenes respectively and two isomers with two Cl on a benzene

simultaneity in two2chloro2PCP compound, there are four isomers with a Cl on a benzene and two Cl on the other benzene in three2
chloro2PCP compound1The two2chloro2PCP compound is determ ined to be the main component and the others are subsidiary

substances from R IC of the chlorinating p roducts of PCP1

Key words: [ 2, 2 ] 2Paracyclophane; gas chromatography2mass spectrometry; isomer; determ ination

(责任编辑　李　方 )

4331


