
黄俐研  t|yx 年出生于江西ot|{z

年毕业于华东化工学院精细化工

系ot||s 年在江西师范大学化学系

获硕士学位后留校任教ot||y 年进

入中国科学院化学研究所攻读博士

学位o师从金熹高研究员o目前主要

研究方向为高分子的热分解∀

3 中国科学院高分子物理开放实验室资助项目

3 3 通讯联系人∀

分析裂解技术在高分子研究中的进展3

黄俐研 史  燚    金熹高3 3

k中国科学院化学研究所o北京otsss{sl

提要 介绍了裂解同时衍生化和直接裂解2质谱等分析裂解技术o综述了近年来分析裂解技术

在高分子表征!热分解机理!高分子加工等研究领域的主要进展∀

关键词 分析裂解o高分子表征o热分解机理o高分子加工

  分析裂解技术k¤±¤̄¼·¬¦¤̄ ³¼µ²̄ ¼¶¬¶l是指

将样品放在严格控制的环境中加热o使之迅速

裂解成为可挥发的小分子o并用其它联用装置

分离和鉴定这些裂解碎片o从而推断样品的组

成!结构和性质的一门技术∀ 近十多年来o此项

技术尤其是高效的裂解气相色谱2质谱法k� ¬ª«

� ¶̈²̄ ∏·¬²± °¼µ²̄ ¼¶¬¶�≤ 2� ≥~� � °¼�≤ 2� ≥l

已广泛应用于高分子研究领域∀ 促成分析裂解

技术获得重大进展的主要原因有≈tou }ktl开发

和改进了各种性能优良的裂解装置o由此可实

现反映高分子样品化学组成与结构!重复性好

的热分解~kul以熔结石英毛细柱为代表的高分

辨气相色谱分离柱系统实用化o发挥了分离复

杂和多组分高分子裂解产物的能力~kvl裂解气

相色谱2质谱及各种气相色谱选择性检定器的

普及o使得确定由气相色谱分离得到的高分子

裂解产物峰的归属十分方便~kwl化学反应与热

分解的结合运用∀目前o由以上各种技术进步支

持而已高性能化的分析裂解技术已经成为高分

子的表征!热分解机理!高分子热加工以及高分

子材料的再生利用等研究的不可缺少的重要方

法∀ 本文介绍裂解技术及其在高分子研究领域

的一些最新和重要的进展∀

t 裂解同时衍生化技术

化学反应k衍生化l与热分解的结合使用是

近年分析裂解技术的重要进展之一∀ 用常规裂

解色谱方法对含有极性裂解产物的高分子o特

别是缩聚高分子及一些天然高分子进行分析

时o因其特征裂解产物具有较强极性!较低挥发

性和热稳定性o很难得到有效分离o使裂解谱图

缺乏特征性o谱图的解释也比较困难∀经典的方

法是将样品经化学前处理o如长时间化学降解!

衍生化!分离等o再进行色谱分析∀ 整个处理过

程十分繁杂o难以精确定量分析o且样品的消耗

量大∀ t|{|年o≤«¤̄ ¬̄±²µ
≈v 首次提出了裂解同

时烷基化k甲基化或丁基化o统称 ≥¬° ∏̄·¤± ²̈∏¶

°¼µ²̄ ¼¶¬¶⁄ µ̈¬√¤·¬½¤·¬²±o≥°⁄l的方法o即将样

品与烷基化试剂k如四甲基氢氧化铵l在裂解器

中共热o裂解产物中的极性组分k如醇!酸l立即

发生烷基化反应o转化为相应的弱极性衍生物

k如醚!酯lo并出现在谱图上o这使得谱图大为

简化o且产物与样品结构有明确的对应关系∀图

t是采用两种不同的裂解方式所得到的聚对苯

二甲酸乙二醇酯k°∞× l的裂解色谱图∀显然o图

tk�l上对苯二甲酸二甲酯k⁄� × °l能很好表

征 °∞× 中的二元酸结构∀≤«¤̄ ¬̄±²µ将裂解2烷

基化方法成功地应用于醇酸树脂!不饱和聚酯!
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图 t °∞× 的裂解色谱图和 ≥°⁄ 色谱图

k� l常规裂解法kws°° °∞× 纤维l k�l裂解烷基化法

kt°° °∞× 纤维l

�) 苯~�� ) 苯甲酸~�°) 联苯~ � �) 苯甲酸甲酯~

⁄� × °) 对苯二甲酸二甲酯

环氧树脂!聚碳酸酯!酚醛树脂的表征≈v ∀ 此后o

这一方法在天然高分子!细菌分析等方面又得到

了有效的应用≈w∗ y ∀� «·¤±¬等≈z 采用此法成功地

分析了聚苯乙烯大分子中的甲基丙烯酰末端基

团∀ ∂ ±̈ °̈ ¤
≈{ 和 �¶«¬§¤

≈| 等进一步研究了裂解2
烷基化的机理o讨论了烷基化试剂用量!温度!

³� 值!溶剂!无机盐杂质等因素对表征结果的

影响∀ 迄今为止o用裂解2烷基化2色谱法对高分

子进行表征仍是分析裂解技术研究的一个热点∀

但由于某些高分子的裂解产物k如聚酰胺的单体

二胺类!聚酯的单体二元醇类l很难在常压下发

生烷基化反应o并且裂解2烷基化反应也难于定

量控制o因此这一方法还有一定的局限性∀

为了克服以上缺点o� ª∏µ¬和 �¬± 等≈ts 于

t||v 年又发展了一种新的水热分解同时衍生

化裂解技术k≥¬° ∏̄·¤± ²̈∏¶� ¼§µ²·«̈ µ° ¤̄ ⁄ 2̈
¦²°³²¶¬·¬²± ¤±§⁄ µ̈¬√¤·¬½¤·¬²±o≥� ⁄lo见图 u∀

即将样品与水解试剂!衍生化试剂共置于密闭

的毛细管kt°° k内径l≅ us°° l中o放入居里

点裂解器o使样品在接近介质k醇或水l的临界

温度kuvx∗ uxxε l和临界压力下发生水解反应

图 u 水热分解同时衍生化裂解气相色谱示意图

� ) 样品~�) 反应试剂~≤ ) 玻璃样品管~⁄) 用于水热

分解的居里点片~∞) 石英样品管~ƒ ) 裂解器的射频线

圈~� ) 开口样品管~� ) 汽化用的居里点片~�) 气相色

谱和毛细色谱柱~�) 涂覆 �� � 的 ≤ ¨̄¬·̈ xwx~�) 玻璃

棉~�) 载气

并同时衍生化ks1x∗ tx°¬±lo然后在裂解室内

打开毛细管o在较高温度kwuvε l加热进行裂

解o再进行气相色谱Ù质谱k�≤Ù� ≥l分析∀≥� ⁄

法的整个化学过程在裂解器中完成o省却了传

统衍生法的复杂化学处理过程o且突破了 ≥°⁄

法的局限性o又一次扩大了衍生化法的应用范

围∀ ≥� ⁄ 法具有快速!简便!样品用量少!谱图

特征性好的特点o并可定量测定组分的含量∀他

们用此法对某些化学性质稳定的聚合物o如芳

香聚酯!聚碳酸酯!聚酰胺进行了研究≈tsott ∀

≥� ⁄ 法中所用到的反应试剂可为酸性或碱性o

需根据样品的性质来选择∀ 对于芳香聚酯与聚

碳酸酯o通常采用碱性试剂k即氢氧化钾Ù四甲

基氢氧化铵的甲醇Ù水溶液l~对于聚酰胺类则

需选用酸性试剂k盐酸Ù甲醇Ù醋酸酐l∀ 图 v是

聚碳酸酯k°≤ l的常规裂解和 ≥� ⁄ 裂解的色谱

图∀ 图 v� 表明o常规裂解的谱图较复杂o它是

由一次与二次裂解的产物组成k多种酚o醚lo不

能很好地反映其组成~而图 v� 中的主要峰k双

酚 � 的二甲醚o对2异丙烯基苯甲醚l能很好地

反映 °≤ 的特征o且由于对2叔丁基苯甲醚仅与

缩聚过程中用对2叔丁基苯酚封端的 °≤ 的末

端基团有关o因此根据谱图中对2叔丁基苯甲醚

的相对产率o还可以确定 °≤ 的分子量∀图 w是

各种尼龙在盐酸Ù甲醇Ù醋酸酐中的 ≥� ⁄ 谱图o

x 种谱图kw� ow�ow≤ ow⁄ow∞l上都有 v个特征

峰o即二元羧酸单体的单甲酯!二甲酯以及二胺
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图 v 聚碳酸酯的总离子流裂解色谱图

k� l常规裂解kx|sε l k�l≥� ⁄ 法裂解kuxxε l

单体的二乙酰化产物o它们与每一种尼龙分子

组成有着明确的结构对应关系∀

u 直接裂解2质谱技术

早期的裂解2质谱的联用技术o因裂解探针

升温速率慢导致二次反应严重o实验重复性差∀

此外o为了防止高沸点裂解产物污染离子源o常

在裂解室2离子源之间设置缓冲空间o这样会丧

失有表征意义的低聚体产物信息∀ 近年来发展

了一种快速加热2直接进样裂解2质谱技术k⁄¬2

µ̈¦·�±­̈¦·¬²± °¼µ²̄ ¼¶¬¶2� ¤¶¶ ≥³̈ ¦·µ²° ·̈µ¼o

⁄�°¼2� ≥o见图 xlo其裂解部件几乎触及离子

源o升温速率达 xsssε Ù¶o样品在离子源中直

接裂解o减少了裂解产物在输运过程中的二次

反应和冷凝o获得分子量较大的裂解产物o因而

更直接反映裂解产物的组成和分布∀ � ≥ 也可

根据需要选用不同的电离技术o如电子轰击

k∞�l! 化学电离 k≤ �l! 场电离 kƒ�l! 场解析

kƒ⁄l!快原子轰击kƒ� �l等∀直接裂解2质谱技

术已被成功地用于高分子链结构的表征以及高

分子热分解机理的研究∀

图 y 是 ⁄�°¼2� ≥ 与 °¼�≤ 2� ≥ 区别的一

图 w 各种尼龙的 ≥� ⁄ 色谱图

� ) 尼龙 yoy~�) 尼龙 yo|~≤ ) 尼龙 yots~⁄) 尼龙 yo

tu~∞) 尼龙 yo× ~

t) 己二酸二甲酯~u) 己二酸单甲酯~v) 壬二酸二甲

酯~w) 壬二酸单甲酯~x) 癸二酸二甲酯~y) 癸二酸单

甲酯~z) 十二酸二甲酯~{) 十二酸单甲酯~|) 对苯二

甲酸二甲酯~ts) 对苯二甲酸单甲酯~tt) 二乙酰基己

二胺

个典型例子≈tuotw ∀ � «·¤±¬等≈tw 采用 °¼�≤ 2� ≥

和传统的 °¼2� ≥ 方法k升温速率为 t1uε Ù¶l
研究了聚苯乙烯与聚氘代苯乙烯的共混物

k°≥) °⁄≥l以及苯乙烯与氘代苯乙烯的共聚

物 °k≥) ⁄≥l的裂解反应∀ 从图 y� 可以看出o
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图 x 快速加热2直接离子化装置

� ) 射频电源线~�) 样品池~≤ ) 射频线圈~⁄) 样品与

居里点菠~∞) 质谱的离子源

共混物裂解所生成的二聚体中o除了有均二聚体

k≥) ≥o⁄≥) ⁄≥ µ Ùζk质荷比lus{ouuwl外o还

有混杂的二聚体k≥) ⁄≥ µ Ùζ utxoutzl∀由于

共混物中并不存在 ≥) ⁄≥ 链段o裂解不可能直

接产生 ≥) ⁄≥ 混杂二聚体∀� «·¤±¬的研究结果

表明 °¼�≤ 2� ≥ 和传统的 °¼2� ≥ 方法会导致裂

解产物之间的二次反应~图y� 是苯乙烯与u2氟

代苯乙烯的共聚物 °k≥) ƒ≥l以及聚苯乙烯与

聚ku2氟代苯乙烯l两者的共混物 °≥) °ƒ≥ 的

⁄�°¼2� ≥ 图≈tu ∀从图y� 的共混物的谱图中未观

察到混杂二聚体o这表明 ⁄�°¼2� ≥ 几乎完全抑

制了二次反应o因此很容易将共聚物与共混物区

分开来∀� ª∏µ¬等≈tu 报道了将 ⁄�°¼2� ≥ 技术用

于聚苯醚的研究o从其裂解质谱图k图zl可以清

晰地观察到苯醚的单体!二聚体!三聚体和四聚

体产物峰o这对于表征高分子的链结构具有重要

意义∀� ∏°° ¨̄
≈tv 采用程序升温 °¼2� ≥ 技术对

耐热性高分子材料k聚芳酰胺和聚芳酰亚胺l的

热分解进行了研究∀� ²±·¤∏§²
≈tx∗ tz 等用°¼2

保留时间Ù°¬±

�

µ Ùζ
�

图y °¼�≤ 与 ⁄�°¼2� ≥ 的比较

� 为 °≥) °⁄≥ 的 °¼2�≤ 图k二聚体部分l � 为 °k≥) ƒ≥l与

°≥) °ƒ≥ 的 ⁄�°� ≥ 图

t) 溶液共混物~u) 固体混合物~v) 非混合共裂解

� ≥ 法研究了聚醚酮!聚苯醚!聚醚砜!聚醚酮Ù

聚醚砜共聚物以及聚碳酸酯Ù聚甲基丙烯酸甲酯

共混物的裂解机理∀≥¨̄¬ª̈ µ
≈t{ 曾采用 °¼2� ≥ 对

液晶聚醚酯的单体和二聚体进行了表征∀�¤·2

·¬° µ̈
≈t| 也采用°¼2� ≥ 技术对x种聚烯烃的热分

解行为进行了研究o均得到很好的结果∀

µ Ùζ

图z 聚苯醚的 ⁄�°¼2� ≥ 图kx|sε o裂解x¶l
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v 热分解机理的研究

研究高分子的热分解过程和热分解机理o

必须详细了解热分解产物的组成和分布∀尤其

是各种大分子量的低聚体分解产物o往往能反

映高分子的初级分解过程∀近年发展的高分辨

°¼�≤ 2� ≥ 以及 ⁄�°¼2� ≥ 等方法o提供了鉴定

各种复杂的低聚体裂解产物的可能性o因此它

已成为研究高分子热分解机理最直接和有效的

手段∀

对许多高新技术领域应用的新型高分子材

料o例如耐高温!功能高分子材料进行热稳定性

及热分解机理的研究十分必要∀

≥∏̈ ²®¤等≈us 将 °¼�≤ 2� ≥ 技术用于聚芳

酯液晶高分子的热分解研究∀聚芳酯结构为

≤ � � α ≤ � ≤ � β � � χ

它是由对羟基苯甲酸k°� �l!联苯酚k�°l和对

苯二甲酸k× � l共聚得到∀图{是聚芳酯在yzsε

的裂解谱图k样品 ⁄ °� �Ù�°Ù× � � uÙtÙtlo

其主要裂解产物为 ≤ � u!苯!苯酚!联苯和苯甲

酸苯酯∀为了确定这些产物的来源o制备了含氘

代对苯二甲酸kδ 2× � l单元的聚芳酯k样品 �  

°� �Ù�°Ùδ 2× � � uÙtÙtl以及其他不同单体配

比的聚芳酯液晶o并对它们进行了 °¼�≤ 2� ≥

分析∀表t列出了样品 � 裂解产物中的普通与

氘代裂解产物的相对产率∀

保留时间Ù°¬±

图{ °� �Ù�°Ù× � 聚芳酯液晶高分子的裂解色谱

图k°� �Ù�°Ù× � � uÙtÙtoyzsε 裂解l

t) ≤ � u~u) 苯~v) 苯酚~w) 联苯~x) 苯甲酸苯酯

表1  聚芳酯液晶k样品 �l裂解产物中的普通和氘代

产物的相对产率

产物 � ⁄ � 2� � 2⁄ ⁄2⁄

苯 |1u |s1{

苯酚 tss1s s

联苯 x1s xw1u ws1{

苯甲酸甲酯 w1s |y1s s

  � ) 产物含一个苯环~⁄) 产物含一个氘代苯环

  图|是主要裂解产物Ù≤ � u的相对产率与组

分的关系图∀结合表t和图|o可以推断o苯主要

由 × � 单元形成o苯酚主要由 °� � 形成而不是

由 �° 形成o联苯则是由 °� � 和 × � 单元之间

的重排反应形成∀为此o他们又对等摩尔量的

°� �均聚物k样品� l与�°Ù× � 交替共聚物

图| 聚芳酯液晶高分子主要裂解产物Ù≤ � u的相对产率2组分的关系图
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k样品 ƒl的共混物进行了 °¼�≤ 2� ≥ 分析o并

与样品 ⁄ 的裂解产物中的苯甲酸苯酯的产率

进行了比较o结果发现o� 2ƒ 混合物与样品 ⁄

k共聚酯l产生几乎相同量的苯甲酸苯酯o由此

得出结论o苯甲酸苯酯主要是由相关自由基的

重排反应生成∀最后他们提出了聚芳酯液晶高

分子的热裂解机理k图tsl∀

图ts °� �Ù�°Ù× � 聚芳酯液晶高分子的热裂解机理

  °¼�≤ 2� ≥ 技术也已成功地应用于磺化聚

醚醚酮k≥°∞∞�l的热分解机理的研究∀≥°∞∞�

是一类新型的功能高分子材料o其结构为

�
 
 
 

≥� v�

� ≤ �
ν

�¬± 等≈ut 用 × � 研究了聚醚醚酮k°∞∞�l和

≥°∞∞�的热分解动力学性质o发现 ≥°∞∞�有

两个失重台阶k图ttlo表明在不同温度区域存

在两种分解过程o为此他们采用分步裂解色谱2

质谱方法研究了相应于两个失重台阶温度下的

分解产物及其分布o即先将样品在w|sε 裂解

ts¶o然后在|usε 再次裂解ts¶o分别分离和鉴

定两次裂解的产物及分布k图tul∀图tu表明o

w|sε 的裂解产物都是与磺酸基取代有关链段

分解所致o而|usε 的裂解产物则是主链上的无

规断裂所致∀由此提出了 ≥°∞∞�的热分解始

于磺酸基取代相关链段的分解和磺酸基团的消

去o随后发生主链的断裂k图tvl∀

  此外o°¼�≤ 2� ≥ 技术还广泛用于聚噻

吩≈uu !聚吡咙≈uv !聚乳酸≈uw !甲醛树脂≈ux 等复

杂高分子热分解机理的研究∀

温度Ùε

图tt ≥°∞∞�和 °∞∞�的动态 × � 曲线

� 2≥°∞∞�kΞ σ� s1vul~� 2≥°∞∞�kΞ σ� s1zul~Ξ σ 为每重

复单元取代磺酸基数目

图tu � 2≥°∞∞�的分步裂解色谱图

w 高分子热加工过程研究

许多高分子材料通过热k塑化o熔融l进行

加工成型和化学改性k如接枝o硫化lo在热的作

用下o高分子可能发生轻微的热降解!热接枝!

交联等化学反应o这对高分子材料的性能有相

当影响∀对于热加工条件下这些微细的结构变

化o目前尚缺乏有效的研究手段∀近年o°¼�≤ 2

� ≥ 被应用于这领域o提供了一种简便!灵敏和

有效的方法模拟高分子热加工环境o它可提供
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图tv ≥°∞∞�的热分解机理

比其他方法k如光谱o体积排除色谱法l更丰富

的结构变化和反应过程的信息o也可用于研究

高分子材料的热稳定化作用∀

411 化学改性聚烯烃的热稳定性

为了改进聚烯烃的染色!吸附和共混性能o

目前常常对其进行微量化学接枝∀�¬± 等≈uy 曾

用 °¼2�≤ 研究萘乙醇标记的马来酸酐化聚乙

烯k萘乙醇含量s1x° ²̄ h l在不同加热温度

ktzsε oussε ouxxε ovssε l和加热时间下的

热稳定性o图tw!图tx是典型的裂解色谱图∀结

果表明o此改性聚合物在ussε 以下是完全稳定

的o在ussε 或更高的温度加热u°¬±o裂解谱图

中出现了痕量的含萘化合物o说明改性聚烯烃

的侧链标记基团发生了轻微分解o而聚烯烃骨

架在同样温度下则是稳定的o见图ty∀此种方法

检测的极限为ts³³° 级o灵敏度高o足以评价

聚合物在加工条件下的热稳定性o这些结果为

选择合适的改性单体及加工温度等提供了有用

的信息∀

412 高分子在热加工时所发生的化学反应

为了改善聚丙烯纤维的染色性能o将适量

图tw 萘标记聚乙烯的裂解色谱图kussε o裂解u°¬±l

�° 为萘~∂ �为萘乙烯

图tx 萘标记聚乙烯的裂解色谱图kuxxε o裂解u°¬±l

�∞� � 为萘乙醇

的乙烯与甲基丙烯酸2Ν oΝ 2二甲胺基乙酯的共

聚物k∞2⁄� � l与聚丙烯树脂共混∀结果发现o

改性后的聚丙烯共混物的流变性能发生了变
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图ty 萘标记聚乙烯的热分解反应示意图

化∀但引起变化的原因o人们起初不太清楚∀�¬±

等≈uz 将 ∞2⁄� � k⁄� tzsto⁄� � 含量y1xh

° ²̄ l在txsε 加热vs°¬±o再经 ≤ � v≤ ¯萃取o发

现经热处理的 ⁄� tzst中含少量不溶物k约

s1tuh º·l∀图tz是 ⁄� tzst热处理前后不溶物

的裂解谱图∀从图tz� 可以看出o不溶物只含聚

乙烯链节o这是由于 ⁄� � 在txsε 发生了热消

去反应o并导致聚乙烯交联的结果k图t{lo显然

这是改性聚合物的流变性发生变化的原因∀

保持时间Ù°¬±

图tz ∞2⁄� � 裂解色谱图kxxsε l

k� l⁄� tzst~k�l经txsε 加热vs°¬±后的样品不溶物

图t{ ∞2⁄� � 热分解反应示意图
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x 结束语

分析裂解技术是高分子材料剖析的重要手

段o它广泛地应用于高分子研究的许多领域o在

高分子的表征!热分解机理!高分子加工!高分

子材料的回收利用k如塑料垃圾裂解制备燃料

油!废橡胶再生≈u{ l研究等方面表现出其独特

的优点o取得了令人瞩目的结果∀随着分析裂解

技术的不断创新和完善o它必将有着更为广泛

的应用前景∀
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