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摘　要　N-(1,3-二甲基丁基)-N'-苯基对苯二胺(6-PPD)是一种广泛应用于轮胎橡胶中的抗氧化剂，可在臭

氧存在时氧化成6-PPD醌(6-PPDQ)，6-PPDQ对某些鱼类(如银鲑鱼)能产生急性致死毒性 . 为了探究6-PPD

是否能在自然光条件下产生6-PPDQ，本研究首先利用自制高分子材料力学加速老化装置对橡胶进行力学

老化，对其产生的微橡胶进行了分析 . 并通过模拟自然光的人工加速氙灯老化试验，考察微橡胶在老化

后6-PPD的转化产物，同时利用6-PPD标准品老化实验对其转化产物进行验证 . 结果表明，车辆在理想路

面和较轻的负荷下就能够产生较小的微橡胶，且呈正态分布，平均粒径为 4.12 μm；6-PPD 在老化后消

失，经验证后，发现 6-PPD 转化成 6 种转化产物，包括 4-甲基 -2-戊酮 (MIBK)、N-苯甲酰 -对苯二胺

(PFPDA)、对氨基二苯胺(4-ADPA)、6-PPDQ、4-异丙氨基二苯胺(IPPD)和 N,N'-二苯基对苯二胺(DPPD). 

采用毒性评估软件(T.E.S.T)对 6种转化产物进行毒性预测，除DPPD和MIBK外，其他产物的大鼠半数致

死率都高于 6-PPD本身 . 本研究表明车辆行驶时会产生大量的微橡胶颗粒，对于微橡胶环境生态毒理学

评价和6-PPD使用安全及其风险评估有着重要的意义 .
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轮胎橡胶在生产过程中常常添加各种化学添

加剂，以改善其性能或延长使用寿命 . 然而，这

些添加剂在轮胎使用过程中可能会逐渐降解，产

生转化产物 . 因为它们的种类多样、化学结构复

杂，且可能随着时间和环境条件的变化而发生进

一步的变化 . 这些转化产物的识别和分析挑战极

大[1]. 且部分添加剂的降解产物可能具有比母体

本身更大的毒性 . 这些毒性物质如果未经妥善处

理而进入环境，可能会对生态系统造成长期的、

不可逆的损害，甚至可能通过食物链对人类健康

构成威胁 . 因此，评估轮胎橡胶中添加剂的转化

产物筛查和毒性评估具有极其重要的意义 .
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N-(1,3-二甲基丁基)-N'-苯基对苯二胺(6-PPD)

是一种广泛应用于轮胎橡胶中的抗氧化剂 . 由于

轮胎在使用过程中需要承受各种复杂的力学和化

学作用，如高温、高压、摩擦、氧化等，6-PPD

的抗氧化作用能够确保轮胎在长时间使用过程中

仍能保持其原有的物理性能和机械强度，减少因

老化而导致的裂纹、龟裂和断裂等问题的发生 . 

虽然6-PPD具有显著的抗氧化作用，但在特定条

件下也可能会发生降解或转化，产生一些潜在的

毒性物质 . Tian等[2,3]发现6-PPD会与臭氧起反应

而形成对苯二胺醌 (6-PPDQ)，6-PPDQ 具高毒

性，在浓度约为1 μg/L时造成水中幼鲑死亡，被

认为是为水生生物的“剧毒”污染物[4,5]，6-

PPDQ对不同水生物种敏感性不同[6,7]，可导致体

外线粒体障碍[8]. 6-PPDQ对人上呼吸道具有高暴

露风险，在华南地区人的尿液中普遍检测出该物

质，且儿童尿液中的含量要高于成年人[9]. 由于

橡胶轮胎在与地面摩擦时，会生成磨损颗粒，其

中的6-PPDQ可以广泛存在于受道路影响的径流

水、空气细颗粒物、沙尘和河流沉积物中而排放

到环境中[10]，其催化降解[11]也成为了研究的热

点 . Cai等揭示了 6-PPD衍生醌在不同环境基质

中分布和浓度水平[12]. 然而关于抗氧化剂 6-PPD

在自然光条件下是否会转化成6-PPDQ或其他毒

性较强的化合物，还鲜见报道 .

本研究利用自制的高分子材料力学加速老化

及氙灯老化装置，对轮胎橡胶样品进行模拟自然

光的人工加速老化试验，考察老化后微橡胶尺寸

的分布及抗氧化剂6-PPD的转化产物，同时预测

转化产物毒性，为更准确地评估轮胎橡胶在实际

使用中可能对环境产生的影响提供支撑 .

1　实验部分

1.1　试验样品

采用北京橡胶工业研究设计院提供的常见轮

胎胎面橡胶样品，含天然橡胶/丁苯橡胶，加入

抗氧化剂 6-PPD、2,2,4-三甲基-1,2-二氢喹啉聚

合物(抗氧化剂RD)、N-叔丁基-2-苯并噻唑次磺

酰胺(促进剂NS)、补强剂炭黑、活化剂氧化锌、

硬脂酸、硫化剂硫磺、N-环己基硫代邻苯二甲酰

亚胺(防焦剂CTP)等成分，其中防老剂6-PPD添

加量为主成分橡胶含量的2%. 从轮胎表面花纹凸

起处沿圆周方向切取表层胎面胶，机床切削加工

成直径 8.0 mm、长度 20 mm的圆柱形轮胎胎面

橡胶 .

1.2　试剂与材料

6-PPD (CAS号 793-24-8，纯度>98%，东京

化成工业株式会社)；甲醇、正己烷(色谱纯)均购

于美国Fisher Scientific有限公司；实验室用水由

Milli-Q超纯水净化处理系统制备；不锈钢滤膜

(10 μm，直径47 mm), Tenax TA (60/80目)；不锈

钢热解析管，0.64 cm × 8.89 cm，购自上海安谱

实验科技股份有限公司 .

1.3　仪器设备

自制高分子材料力学加速老化装置[13]；氙

灯老化试验箱(Q-Sun，美国Q-Lab公司)；显微-

傅里叶变换红外光谱仪(HYPERION2000，德国

布鲁克(Bruker)公司)；粒度粒形及成分分析仪

(Morphologi G3-ID，英国Malvern公司)；气相色

谱质谱仪(GC-MS，6890N/5975C，美国Agilent公

司)；超高效液相色谱串联四极杆飞行时间质谱

仪 (UHPLC-Q-TOF/MS， Acquity I-Class/Synapt 

G2-Si，美国Waters公司，分辨率20000 FWHM)；

分析天平(SQP，赛多利斯科学仪器北京有限公

司)；超纯水系统(Milli-Q，美国Millipore公司)等 .

1.4　轮胎胎面橡胶样品老化试验

取橡胶样品放入自研力学加速老化装置(图

1)中，用推杆把样品的端面压紧到磨削元件上，

砂轮的半径为 8 mm，载荷能力为 1.892 N. 老化

产物收集水槽中加入定量超纯水，石英玻璃罩将

磨削元件及水槽密闭在微型环境舱内，并将组装

好的力学加速老化实验装置放入氙灯老化试验箱

中，进行人工加速及实验 . 实验条件为：超纯水

用量60 g；光强0.68 W/m2/nm；黑板温度80 ℃；

Fig. 1  The mechanical accelerated aging device for polymer 

materials.
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空气温度50 ℃；相对湿度65%；试验时长720 h 

(30天).

1.5　橡胶老化后样品磨损橡胶微粒形态、粒径和

结构分析

利用不锈钢膜过滤水样，收集水中磨削后的

橡胶样品，采用 Micro-FTIR 的衰减全反射法

(ATR)模式分析橡胶，比较老化前后的变化 . 采

用粒度粒形及成分分析仪对磨削的微橡胶颗粒形

态和粒径进行分析 .

1.6　橡胶老化前后助剂气相色谱-质谱分析

橡胶样品老化结束后，回收橡胶微粒，加入

10 mL正己烷提取橡胶老化前、后固体样品，利

用GC-MS分析 . 采用HP-5MS (30 m × 0.25 mm × 

0.25 µm)色谱柱进行分离，设置进样口温度为

220 ℃，样品不分流，进样体积为1.0 μL，柱流

量为 1.0 mL/min，升温程序：50 ℃保持 1 min，

以20 ℃/min的速率升温到200 ℃保持2 min，之

后以10 ℃/min到280 ℃保持10 min. 电子轰击电

离源(EI)电离，电离能量为 70 eV，传输线温度

为280 ℃，离子源温度为230 ℃，质量扫描范围

为40~550 Da. 采集数据经NIST谱库进行分析 .

1.7　抗氧化剂6-PPD老化及其转化产物分析

称取 6-PPD样品 50 mg (精确到 0.0001 g)于

顶空瓶中，分别加入 10.0 mL超纯水和正己烷，

置于氙灯老化箱中老化30天，并设置空白对照 . 

采用GC-MS分别对老化0、3、10、30天的正己烷

顶空瓶中气体产物进行分析，检测条件同1.6节 . 

收集老化30天后的水溶液采用UPLC-Q-TOF/MS

进行不挥发性物质分析 . 先移取 4.0 mL，加入

4.0 mL二氯甲烷，涡旋30 s，静置分离，取下层

清液氮吹后，用 1.0 mL甲醇定容，用UPLC-Q-

TOF/MS分析，同步处理空白样品 . 采用Acquity 

UPLC HSS T3 (100 mm × 2.1 mm，1.8 μm)色谱

柱分离，流动相A为甲醇溶液，B为 0.1%甲酸

水，设定流速 0.3 mL/min，柱温 40 ℃，进样量

2.0 μL，采用梯度洗脱程序洗脱，0~1.0 min，

5% A；1.0~12.0 min，5%~98% A；12.0~13.0 min，

98%~100% A； 13.0~13.1 min， 100%~5% A；

13.1~15.0 min，5% A. 电喷雾离子源正离子模式

(ESI+)电离，设置毛细管电压 3.0 kV，锥孔电压

30 V，源温150 ℃，脱溶剂温度400 ℃，脱溶剂

气流量800 L/h，锥孔吹扫气流量150 L/h，扫描

范围 m/z=100~1200 Da，全信息串联质谱模式

(MSE)检测，碰撞能量为20~45 eV. 质量校正液为

亮氨酸脑啡肽(m/z=556.2771). 数据利用UNIFI软

件 (version 1.9)结合实验室自建质谱数据库进

行筛查分析 . 检测限为信噪比大于 3，质量误差

≤10−6.

2　结果与讨论

2.1　力学加速老化参数的设定

车辆行驶时由于橡胶轮胎与地面摩擦产生的

磨损是轮胎老化的重要原因，轮胎磨损可分为黏

附磨损、疲劳磨损、磨粒磨损、降解磨损、卷曲

磨损和侵蚀磨损等，再加上表层材料的性能以及

胎面花纹结构也不同程度的影响到轮胎的磨损，

实际磨损状况非常复杂，本文中仅考虑疲劳磨

损、磨粒磨损、降解磨损、卷曲磨损的合并工

况，简化复杂的实际路况，模拟一种摩擦均匀、

地面平坦的理想路面，用较轻量的磨损推断实际

情况产生微橡胶的可能性 .

2.1.1　实验装置模拟负荷的计算

以 215/55 R17 轮胎规格为例，建立实验模

型，模拟汽车轮胎道路行驶状态 . 215/55 R17轮

胎外直径为668 mm，静负荷半径308 mm，滚动

半径 r为 324 mm，负荷能力 670 kg. 该轿车整车

质量约为 1600 kg，每个轮胎负重约为 400 kg，

按轮胎最大负荷能力670 kg计算，该型轿车实际

装载负荷约为4 × (670 - 400) kg，即1080 kg. 若

按照60%满载率计算，装载的负荷约为648 kg，

此时每个轮胎实际承载的负荷G为(400 + 648/4) 

kg，即 562 kg. 设车轮与道路之间的滑动摩擦系

数为 f，车轮在道路上行驶时的滚动摩阻系数为

δ，车轮由静止状态变为滚动状态时，滑动摩擦

力Ff和力偶矩Mf达到最大值：

Ffmax
= f ∙G (1)

Mfmax
= δ∙G (2)

所以，车轮发生滚动所需最小的驱动力Fmin

和发生滑动所需的驱动力Fmax分别为：

Fmin =
Mfmax

r
=
δ
r
∙G         (3)

Fmax =Ffmax
= f ∙G           (4)

沥青路面的摩阻系数δ为2~10 mm之间，取

中间值5 mm；沥青路面的滑动摩擦系数 f为0.6，

由式(3)和(4)可得车轮发生滚动所需最小的驱动

力Fmin和发生滑动所需的驱动力Fmax：

Fmin = 
5

324
 ´ 562 ´ 9.8 = 84.996 N (5)

Fmax = 0.6 ´ 562 ´ 9.8 = 3304.56 N (6)
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从式(5)和(6)可以看出，
Fmin

Fmax
=

1
108

，滚动

比滑动摩擦阻力小得多，所以车轮在实际行驶时

主要以滚动为主 . 因此，车轮在最小的驱动力

Fmin作用时，车辆发动机需要的最大扭矩约为：

T = 4 ´Fmin ´ r = 4 ´ 84.996 ´ 0.324 = 110.15 N∙m  (7)

对比采用此种轮胎的比亚迪秦 PLUS DM-i

荣耀版轿车官方数据，该款轿车发动机最大扭矩

为135 N·m，式(7)所得计算值为该轿车发动机最

大扭矩的81.6%，说明上述计算过程和结果是合

理的 .

本实验采用自主研发的实验装置，可夹持宽

度为8 mm的轮胎样品 . 215/55 R17轮胎的名义断

面宽度为215 mm，如果实验系统参数按照等比例

缩小，那么两者之间的压强Psample和Ptire应该相

等，实验样品在受力面积 Ssample上负荷Gsample与

轮胎在受力面积Stire上负荷Gtire存在如下关系：

Psample

Ptire
=

Gsample

Ssample

Gtire

Stire

=

Gsample

8´k´8
562´9.8

215´k´215

=
Gsample´2152

82´562´9.8
=1

(8)

Gsample =
82 ´ 562 ´ 9.8

2152
= 7.624 N (9)

2.1.2　实验装置实验参数的设定

自研实验装置对车轮与路面的运动关系做了

等效转换，图2(a)和2(b)分别为实验装置的结构

图和受力分析图 . 将砂轮回转面视为无限延伸的

平面，实验样品与砂轮呈面接触，调整砂轮的直

径，使实验样品的名义宽高比为55%，选用摩擦

系数为0.6的砂轮，以此保证摩阻系数和摩擦系

数与沥青路面基本吻合 . 由于实验装置最大的载

荷能力为 3.484 N，如果实验系统参数按照等比

例缩小，那么负荷Gsample需要7.642 N，所以实验

负荷Gsample按照1/4加载，约1.91 N，因此设置实

验装置性能参数，即载荷能力调整为1.892 N.

此时实验样品的滑动摩擦力为：

Ffmax
= f ∙G = 0.6 ´ 1.892 = 1.1352 N (10)

因此，当砂轮宽度为8 mm，负荷为1.892 N，

电机转速为300 r/s (模拟车辆以54 km/h的速度行

驶)时，能够有效说明车辆在理想路面和较轻的

负荷下轮胎产生的磨损程度 .

2.2　微橡胶形态、粒径及结构变化

橡胶老化前后样品经 FTIR 分析，在 750~

3000 cm−1范围内吸收峰未发生明显变化，说明

橡胶老化前后结构组成基本未发生变化(图3). 轮

胎橡胶样品经该装置力学老化后，产生的微橡胶

呈不规则颗粒状，表面粗糙度增加，微粒形态见

图4(a). 微橡胶平均粒径为4.12 μm，分布范围介

于 0.75~14.73 μm 之间，相对标准偏差为 0.61，

尺寸分布呈正态分布，X~(4.12, 0.61)，如图 4(b)

所示 . 轮胎磨损颗粒是交通运输最重要的环境

污染源之一[14]，被认为是环境微塑料(MP)的最

主要来源[15]，在交通繁忙地区的土壤样品和道

路粉尘中含量较多，用显微红外光谱法能够检

测到的大部分颗粒粒径在 50~200 µm 之间[14]，

在环境因子相互作用接触，同时会形成新衍生

颗粒[16]，对环境的生态毒理学产生影响，带来

潜在风险[17]. 但是更小的颗粒，比如粒径接近

2.5 µm或<2.5 µm的颗粒，会成为大气微颗粒，

随着气流扩散到很远的地方，很难用显微-红外

光谱法(Micro-FTIR)直接检测到 . 实验结果能够

有效说明车辆在理想路面和较轻的负荷下能够

产生大量较小的微橡胶 . 因此，进一步可推断

Fig. 2  The structure (a) and force analysis (b) diagram of 

the experimental device of techanical accelerated aging device.
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Fig. 3  FTIR spectra of rubber samples before and after aging.
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出实际路况下车辆轮胎在磨损的作用下会有更

多的小颗粒微橡胶排放到环境中，进入生态循

环 . 这些更小的微橡胶颗粒，会对环境的生态

毒理学产生怎样的影响，已成为当前研究的热

点领域 .

2.3　抗氧化剂6-PPD转化产物分析

橡胶老化前后样品经正己烷提取后，GC-

MS检测结果(图5)表明，样品中的1号峰在老化

后消失，2号峰在老化后出现，经NIST谱库匹

配后，1号峰的CAS为793-24-8，就是合成橡胶

样品时添加的6-PPD，2号峰的CAS号为108-10-

1，名称为4-甲基-2-戊酮(MIBK)，与6-PPD的化

学结构式对比，MIBK 与 6-PPD 的支链结构相

似，可能为6-PPD老化分解产物之一 . 因此设计

了后续的抗氧化剂6-PPD老化实验，对该疑似老

化分解产物(2号峰)进行验证 .

在本实验6-PPD加速老化过程中，溶液随着

老化时间的增加溶液颜色而加深 . Ushmarin等[18]

也观测到类似的变化，他们发现在轮胎侧壁表

面，加入6-PPD的轮胎会在大气因素的作用下出

现氧化形式的稳定剂，在使用过程中会出现深褐

色斑点，因此推测化合物成分在老化过程中发生

了变化 . 老化过程中，用GC-MS分别对老化 0、

3、10、30天的真空瓶中气体产物进行分析，结

果如图6所示，在保留时间2.65 min处的色谱峰
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Fig. 5  The GC-MS results of rubber samples extracted by n-

hexane before and after rubber aging (black line represents the 

sample before aging; red line represents the sample after 

aging). (The online version is colorful.)

Fig. 6  The GC-MS result of 6-PPD transformation products 

by aging 30 days with xenon lamp (chromatogram (a) and 

mass spectrometry (b)).
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Fig. 4  The morphology (a) and particle size distribution (b) of microrubber for the rubber sample after grinding.
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具有明显的规律性，随着老化时间增长，峰强度

变高，当老化30天时，相对强度最高，经NIST

谱库匹配后，该化合物为MIBK，CAS号为108-

10-1，验证了橡胶样品老化后产生的MIBK是由

抗氧化剂6-PPD产生 .

同时利用UPLC-Q-TOF/MS分析超纯水溶剂

中老化后的6-PPD样品，结合实验室自建质谱数

据库进行筛查分析，设定加和离子为[M+H]+，

质量误差为 10−6，识别到的化合物列于表 1，除

6-PPD本身外，识别到5种转化产物，各化合物

的提取离子流图、高能量通道质谱图及对应的结

构式见电子支持信息图S1，分别为N-苯甲酰-对

苯二胺(PFPDA，CAS：暂无)、对氨基二苯胺

(4-ADPA， CAS： 101-54-2)、 6-PPDQ (CAS：

2754428-18-5)、4-异丙氨基二苯胺(IPPD，CAS：

101-72-4)和N,N'-二苯基对苯二胺(DPPD，CAS：

74-31-7)，同时 5种产物至少匹配到 1个碎片信

息 . 李威等[19]观察到6-PPD在常温常压日光照射

条件下停放，随放置时间的增长，着色强度增

大，说明6-PPD会发生光致变色现象，而转化产

物PFPDA可能是 6-PPD放置过程中颜色加深的

主要因素 . 4-ADPA 是合成 6-PPD 的原料[18]，Li

等[20]在紫外光照射条件下发现了 4-ADPA 是 6-

PPD的转化产物之一 . Johannessen等[2, 21]发现 6-

PPDQ是6-PPD的转化产物，在高度城市化的流

域，降雨期间在河流中的含量较高，超过了成年

鲑鱼的LD50，毒性较强，同时能被斑马鱼胚胎

吸收，并实现生物转化[22]，通过评估在鱼、水蚤

和绿藻中的LD50证明6-PPDQ对于这几种水生物

种，确实是“剧毒物质”[23]. 在该条件下 6-PPD

可能的转化路径如图7所示，主要包括氧化、脱

烷基化、羟基化等作用 .

N
H

H
N

C4H9

H
N N

CH3

N
H

H
N

HN NH2

Cleavage of

alkyl groups

Cleavage of 
alkyl groups

Oxid
ati

on

N
H

H
N

OH

Hydroxylation
Dehydrogenation

Phenylization

C18H22N2O2

C15H18N2

C18H24N2

C18H16N2C12H12N2

C18H22N2C18H24N2O

Possible intermediate products

H
ydroxylation

OH Oxidation
O

C6H14O
C6H12O

N
H

H
N

O

O

N
H

H
N

Fig. 7  The possible pathways of 6-PPD by aging 30 days with xenon lamp.

Table 1　The UPLC-Q-TOF-MS result of 6-PPD and its identified transformation products by aging 30 days under xenon 

lamp condition.

Component

6-PPD

PFPDA

4-ADPA

6-PPDQ

IPPD

DPPD

Expected mass (Da)

268.1939

266.1783

184.1000

298.1681

226.1470

260.1313

Observed mass (Da)

268.1927

266.1777

184.0984

298.1668

226.1487

260.1293

Observed m/z

269.2000

267.1850

185.1057

299.1741

227.1560

261.1366

Mass error (10−6)

−4.6

−2.3

−8.7

−4.4

7.5

−7.8

Observed RT (min)

8.90

8.64

8.74

10.03

10.12

10.66

Adducts

+H

+H

+H

+H, +Na

+H, +Na

+H
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2.4　抗氧化剂6-PPD转化产物毒性预测

利用T.E.S.T中的共识方法，评估6-PPD和6

种转化产物的半致死量 LD50、生物蓄积因子、

致突变性和发育毒性，结果见表 2 所示 . 与 6-

PPD比较，转化产物的生物蓄积因子均减少，致

突变性不明显，有 4个产物仍呈现出发育毒性

(值大于0.5)，但毒性和6-PPD本身区别不大，表

明风险较少 . 对于LD50，除了DPPD和MIBK外，

其他产物LD50均小于 6-PPD本身，表明急性毒

性增强，另外对比6-PPDQ的高毒性，IPPD和4-

ADPA的预测毒性(LD50)均强于6-PPDQ. 据报道，

MIBK能够影响鳄梨树根中 JA反应基因的表达

及细胞分裂[24]. 6-PPD 经紫外线照射时产生

6-PPDQ等光降解产物，降解液的毒性因高毒性

产物(如 6-PPDQ)的形成而增加 . IPPD诱导氧化

应激，斑马鱼幼虫暴露于 IPPD后，降低了斑马

鱼胚胎孵化率，削弱了运动能力，缩短了体长，

并导致了多种类型的畸形引起发育毒性[25]. 

DPPD加入雌性大鼠饮食中会导致不同程度的繁

殖失败[26].

3　结论

轮胎橡胶经力学加速老化后，产生微米级橡

胶颗粒，该过程有效说明车辆在理想路面和较轻

的负荷下就能够微橡胶，样品经氙灯老化后，橡

胶样品中6-PPD消失，经验证产生了6种降解产

物，分别是氧化、脱烷基化、羟基化产物，包括

毒性较强的 6-PPDQ，4种产物预测急性毒性浓

度都高于6-PPD本身，因此轮胎橡胶磨损过程中

产生的微橡胶以及抗氧化剂6-PPD的自然降解可

能会对环境带来潜在风险，该研究对于环境监测

和生态安全风险评估有着重要的意义 .
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Research Article

Determination of Microrubber and N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-1,4-
phenylenediamin Associated Transformation Products in 

Rubber Aging Process

Jian-feng Wang1, Yu-xiang Zhang1, Jia-min Wang1, Zhao-yang Ding1,2, Xin-lei Gou1, Chong Qian1, 

Yuan Gao1, Yan Liu1*, Xia Gao1*

(1Institute of Analysis and Testing, Beijing Academy of Science and Technology (Beijing Center for Physical & 

Chemical Analysis), Beijing Key Laboratory of Detection Technology & Quality Evaluation of Organic Material, 

Beijing 100094)

(2Department of Chemistry, Capital Normal University, Beijing 100048)

Abstract  N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-1, 4-phenylenediamin (6-PPD) is a widely used antioxidant in tire 

rubber, which can be oxidized into a highly toxic compound 6-PPD quinone (6-PPDQ) by ozone, resulting in 

extreme acute toxicity in some fish species (e.g., coho salmon). To explore whether 6-PPD can produce 6-PPDQ 

under natural light conditions, the experiment of the artificial accelerated xenon lamp aging test was designed. A 

self-made mechanical accelerated aging device of polymer materials was used to simulate aging tire rubber 

samples. Microrubber particles was determined. Then the associated transformation products of 6-PPD were 

analyzed and verified by chromatography-mass spectrometry after further xenon lamp aging test. The results 

showed that vehicles can produce smaller amounts of micro rubber on ideal road surfaces under lighter loads. The 

recovered tire rubber samples were changed into microrubbers. The size of microrubbers showed normally 

distributed with the average particle size of 4.12 μm. The antioxidant 6-PPD disappears after aging. After 

verification, it is found that 6-PPD can be changed into six transformation products under xenon lamp. They are 4-

methyl-2-pentanone, N-phenylformyl-p-phenyldiamine (PFPDA), 4-Aminodiphenylamine (4-ADPA), 6-PPD-

quinone, 4-isopropylamino-diphenylamine (IPPD), and N,N'-diphenyl-p-phenylenediamine (DPPD), whose toxicities 

* Corresponding authors: Yan Liu, E-mail: liuyan@bcpca.ac.cn

Xia Gao, E-mail: gaoxia@bcpca.ac.cn
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were predicted using T.E.S. T software. Except for DPPD and 4-methyl-2-pentanone, the median lethal dose of 

other products was higher than that of 6-PPD itself. This study shows that a large number of micronrubber 

particles are produced during vehicle driving, which has great significance for ecotoxicological evaluation of 

microrubber environment and safety and risk assessment of 6-PPD.

Keywords  N-(1,3-Dimethylbutyl) -N'-phenyl-1,4-phenylenediamin, Aging, High resolution mass spectrometry, 

Microrubber
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