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摘要  以气相色谱（GC）、气相色谱-质谱（GC-MS）、质谱（MS）和傅立叶变换红外光谱（FTIR）等手段

研究了室温下空气和氮气条件下无水乙二胺的 γ 射线辐射效应。分析发现，无水乙二胺在 γ 射线作用下不仅

生成了 H2、CH4、NH3、CH2CH2等气体产物和一些液态挥发性产物，而且在液态剩余试样中还生成了多种聚

合的胺类产物。相同条件下，气体产物 H2和 CH4的量均随剂量的增大而增加。两种气氛中辐射降解和聚合产

物的量均很显著，其中在氮气气氛中尤为明显，显示无水乙二胺的 γ 辐射稳定性较差。无水乙二胺的辐射聚

合效应尚未见相关文献报道。 

关键词  无水乙二胺，γ 辐射稳定性，辐射降解，辐射聚合 

中图分类号  O621.25，O644.2，O623.731，TQ317.6 

 
胺类固化剂因其具有室温固化、固化速度

快、粘度低和使用方便等优点，而成为环氧树

脂固化最常用的一类固化剂 [1,2]。环氧树脂在民

用、航空航天和国防核工业中均有着重要而广泛的

应用[3-7]。但在国防和航天工业等方面的某些应用

中，必须考虑射线辐射作用的影响。已有的研究表

明[8]，环氧树脂及其配方组分易被辐解产生 H2、

H2O(g)和 NH3等气体小分子产物，而这些产物通常

都具有较强的化学反应活性，可腐蚀甚至损坏其周

围的材料或元件。在环氧树脂复合物配方组分中，

胺固化剂的反应活性最强，因此本工作选取无水乙

二胺为胺类固化剂代表物，研究其辐射稳定性对于

评价环氧树脂的辐射稳定性具有重要意义。 

1  实验材料和方法 

1.1 辐照实验 

1.1.1  实验试剂  无水乙二胺（AEDA），分析纯，
成都联合化工试剂研究所生产。 
1.1.2   γ 辐照实验  将适量无水乙二胺注入容积
约为 100 mL 的玻璃样品管，管内为空气或氮气气
氛，尾端熔封。辐照实验在四川省科学城钴源辐照

技术有限责任公司的 7.4×1015 Bq 60Co γ射线辐照装
置上进行，最高剂量率为 124 Gy/min，重铬酸银标
定剂量率。 
1.2 辐射反应产物分析 

以毛细柱GC-MS对气体产物做定性分析，再以填

充柱GC对H2和CH4做外标法定量分析，所用仪器分

别为：HP6890 GC-Finnigan Mat.95s MS （CP-Porabond 
Q fused silica柱，flow 1.0 mL / min，分流比 30∶1）
和 Beifen SP-3700 GC （80—100目碳分子筛柱）。 

1.3 液态剩余试样分析 

分别采用程序升温 MS 和 FT-IR，对未辐照的
无水乙二胺样品和辐照后的液态剩余试样进行了分

析。所用质谱仪同上，程序升温速率为 10℃/s，间
隔停留时间 3.0 min。红外光谱分析采用美国 Nicolet
公司的 800型红外光谱仪。 

2  结果与讨论 

2.1  气体产物分析结果 

GC / MS 分析所得无水乙二胺辐解气体产物的
色谱－质谱图如图 1所示。图 1中结果显示，空气
气氛中无水乙二胺经 50 kGy辐照后降解生成了H2、

CH4、C2H4 和 NH3等气态产物，发现除 NH3外，

另外三种气态产物在环氧树脂的增塑剂邻苯二甲酸

二丁酯的辐解气体产物中也存在[9]，所不同的是前

者产物中未检测到 CO2，而后者有 CO2，这可能是由

于无水乙二胺分子结构中不存在含氧基团，因而难于

辐射氧化生成CO2的缘故。此外，图 1中的H2谱峰很

强，而其它气体产物峰强度相对较弱，这是因为无

水乙二胺分子结构中含有多个H，易被辐解而产生H2。 
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Fig.1  The ambience dismissal GC-MS diagrams of gaseous products of anhydrous ethylenediamine irradiated by γ-ray 

 
2.2   辐照气氛与剂量对气体产物生成量的影响 

以 GC 对无水乙二胺的 γ 辐解气体产物 H2和

CH4进行了定量分析，空气与氮气气氛中的辐解产

物生成量随剂量的变化关系如图 2和图 3所示。由
图 2 和图 3 可见，两种辐照气氛的辐解产物 H2与

CH4的生成量均随剂量增大而增大，而相同剂量下，

氮气气氛中的辐解产物生成量大于空气气氛，可见

空气中的 O2消耗了部分•H和•CH3。比较 H2与 CH4

的生成量随剂量的变化曲线走势，前者呈由慢变快

再变慢，后者则由快变慢再变快。比较两种辐照气

氛之间的气体产物量，其差值均随剂量的增大而增

加。表 1列出了图 2 和图 3 所示的 H2和 CH4产物

在不同剂量点的 G值。G值由下式算得[10]。 
    
                            (分子数/100eV) 

 
式中, n0为气体产物的生成量（µmol），由 GC
分析计算得出；NA为阿伏伽德罗常数，D为样品的
吸收剂量（Gy），m为试样质量（g）。 
表 1显示，随着剂量增大，H2的 G值增幅减小
率明显大于 CH4。上述结果均显示，随着样品吸收 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.2  H2 content from anhydrous ethylenediamine  

    irradiated in air and N2 to different doses by 60Co γ-rays 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

Fig.3  CH4 content from anhydrous ethylenediamine irra-
dited in air and N2 to different doses by 60Co γ-rays 
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剂量的增大，辐射化学反应朝着有利于其它反应的

方向进行，而且当达到一定剂量时形成了有利于

CH4生成的某些中间产物。 

Table 1  The G value of H2 and CH4 produced by 
γ-irradiated anhydrous ethylenediamine 

Irradiated in air Irradiated in N2 Doses / kGy 
G(H2) G(CH4) G(H2) G(CH4)

50 1.79 0.0026 1.89 0.0028 
250 0.40 0.0017 0.43 0.0021 
500 0.23 0.0015 0.24 0.0017 
750 0.19 0.0012 0.21 0.0014 
1000 0.15 0.0014 0.17 0.0016 

2.3   无水乙二胺的液态剩余试样分析结果 

为进一步揭示所发生的辐射化学反应，我们对

未辐照的无水乙二胺样品和辐照后的液态剩余试样

进行了直接进样程序升温 MS 分析。MS 分析所得
无水乙二胺 γ 辐照前后的重构色谱图见图 4(a)和
图 4(b)。比较两样品在室温（25℃）、50℃、100℃
和 150℃时的 MS 重构色谱图发现，两者在四个对
应的温度点上均出现了谱峰，但图 4(b)中辐照后样
品各点的谱峰均宽于图 4(a)中未辐照样品相应各点
的谱峰，尤其以室温（25℃）和 150℃所对应的 I’ 峰
与 IV’峰展宽最为明显，且 I’峰的峰高显著增强。
而在100℃和 150℃两个温度点，图 4(b)中 III’与 IV’
峰的峰高比图4(a)中 III与 IV峰的峰高有明显降低。
鉴于两样品的进样量非常接近(这一点从谱图右侧
的最强谱峰质谱计数可以看出)，很显然，图 4(a)
所呈现的是未辐照的无水乙二胺随温度升高而挥发

的谱图，而图 4(b)则清晰地反映出无水乙二胺经 γ 
射线辐照不仅生成了大量比其自身更易挥发的低分

子量降解产物，而且还形成了一定量的比其自身更

不易挥发的产物。对此推断图 5中对应于图 4中各
谱峰的质谱图作出了充分的验证。 
图 5a—图 5d 为未辐照的无水乙二胺的在四个
不同温度点的质谱图。结果显示，虽然各质谱图中

不同离子碎片峰的强度有所差别，但都仅包含 m / z
为 18、30、44和 60的离子峰，对应的离子为 NH4

+

或OH2
+、H2NCH2

+、H2NCH2CH2
+和H2NCH2CH2NH2

+，

且未见有 m / z 大于 60 的离子峰存在，表明原始试
样中无聚合物存在，分子量最大的化合物为无水乙

二胺（H2NCH2CH2NH2），其分子离子峰的 m / z 为
60。 
而图 5a’—5d’为辐照后无水乙二胺在四个不

同温度点的质谱图。很显然，在 150℃温度点上，
图 5d′谱图呈现的是聚合物质谱图典型的连续谱线
特征，显示无水乙二胺的确发生了辐射聚合反应，

所生成的混合产物中，所测得最大离子峰为 m/z 
411，但由于质谱计灵敏度关系，因此这不一定是分
子离子峰。再观察对应于图 4(b)中室温(25℃)谱峰
的质谱图 5a′发现，其中的离子峰 m / z 30和 m / z 43
的强度远比图 5a中对应离子峰的强，推测其原因是
由于无水乙二胺辐解生成了 CH3NH2、CH3CH2NH2

等产物，这些产物的挥发性比无水乙二胺更强。这

进一步验证了无水乙二胺在射线作用下易发生辐射

降解。 
为更好地说明无水乙二胺所发生的辐射效应，

我们设计了另一组实验，将在空气和氮气气氛中辐

照后的与未辐照的无水乙二胺液体样品进行 FT-IR
对照分析，所得 FTIR光谱图如图 6所示。 
比较图 6中各谱图发现，尽管仅在 14.3 Gy / min
剂量率下辐照吸收了 26.7 kGy，但空气和氮气气氛
条件下辐照后样品的 FT-IR谱图中 3364 cm-1(NH2：

Vas及 Vs)和 1597cm-1（NH2：δ）处的吸收峰比未辐
照的仍有显著加宽，且氮气气氛中辐照的试样吸收

峰强度和峰宽都明显比空气气氛中辐照的强且宽。

这不仅证明无水乙二胺在 γ 射线辐照下发生了辐
射聚合，而且还说明氮气气氛中更易发生辐射聚合

作用。谱图中未见明显的新的吸收峰和大的峰漂移，

显示辐射聚合产物仍为胺类化合物。此外，图 6中
亚甲基的δs（1482 cm-1）与δas（1323 cm-1）吸收峰

基本未发生大的变化，显示辐解产物 H2可能主要由

N-H断裂生成的氢自由基生成。无水乙二胺在 γ 射
线辐照下易发生聚合反应的现象，此前尚未见胺类

化合物存在辐射聚合作用的有关报道。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4  The reconstruction chromatograms of MS for liquid 
samples before and after γ-irradiation before irradiation 
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Fig.5  The MS spectrum of AEDA samples before and after γ-irradiation at different temperatures

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6  The comparison with FTIR spectrum of AEDA samples 
before and after γ-irradiation a-unirradiated, b-irradiated in air，

c-irradiated in nitrogen 

3   结论 

通过实验研究发现，无水乙二胺在 γ 射线作用
下不仅易发生辐射降解反应，生成了显著水平的

H2、CH4、C2H4 和 NH3 等气态产物和一定量的液

态挥发性产物， 而且易发生辐射聚合作用，生成各
种分子量较大的胺类化合物。在空气或氮气气氛条

件下，在给定剂量范围内气体产物 H2和 CH4的生 

 
成量，均随吸收剂量的增加而增大，但相同条件下

气氛中的O2含量不仅对气体产物H2和 CH4的生成

量有一定抑制，且对辐射聚合产物的生成也存在抑

制作用。研究结果证明，无水乙二胺的 γ 辐射稳定
性较差。 
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The γ-irradiation stability of anhydrous ethylenediamine 

ZHONG Zhijing  LONG Suqun  FU Yibei  XU Yunshu   
(Institute of Nuclear Physics and Chemistry in Chinese Academy of Engineering Physics,  Mianyang 621900) 

ABSTRACT  Anhydrous Ethylenediamine (AEDA) was irradiated in air or nitrogen at ambient tempertures by 60Co 

γ-rays. The radiation degradation products were analyzed by means of GC, GC/MS, MS and FT-IR, etc. Notable 

gaseous products such as hydrogen, methane, ethylene, ammonia, and some volatile liquid state radiolysis products as 

well, were examined, and many kinds of polymerized products were detected in the liquid remain sample. It was 

found that under certain conditions both the hydrogen and methane contents of the products increased with dose. Re-

markable effects of radiation degradation and radiation polymerization were observed, and even severe effects were 

found in nitrogen ambience. Therefore, a worse γ-irradiation stability of anhydrous ethylenediamine was demon-

strated. The radiation polymerization of anhydrous ethylenediamine was not reported before. 

KEYWORDS  Anhydrous ethylenediamine, γ-irradiation stability, Radiation degradation, Radiation polymerization 
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