
高聚物激光裂解色谱的初步研究

中国科学院大连化学物理研究所激光应用组

裂解色谱法对于固态高聚物的定性鉴定、组成和结梅分析以及高聚物的热降解机理和动

力学研究是一有利的工具。

裂解色谱就是高聚物在一定能源作用下(如电加热、激光等)将高聚物裂解成较小的分子，

这些裂解产物进入色谱系统，进行色谱分析。

近年来，随着我国三大合成工业(合成纤维、合成塑料、合成橡胶)的迅速发展，对合成高聚

物产品的分析也日益迫切。为了适应这一需要，裂解色谱法也随之改进和发展。如管状炉式

裂解，由于达到高聚物裂解的温度所需时间较长，又有二次反应发生，使得裂解结果不重复，目

前正朝着研究出一种脉冲加热方式的裂解法发展，改善裂解不重爱的缺点。近年国内外都发

展了热丝裂解、居里点裂解和激光裂解等方法。

目前，由于激光技术的飞跃发展，它已较为广泛地应用到各个领域中。各种脉冲式激光器

产生之短脉冲、高能量，可用来使高聚物在瞬间裂解，因而可克服管状炉式裂解的缺点。 由于

激光的特点，它可做为裂解方法的一个新的比较理想的能源，因此激光裂解法是有发展前途的

一种方法。

关于高聚物分析的激光裂解色谱法，国外有些都是用固体红宝石激光器作为裂解能源的，

这种固体激光器的优点是脉冲短、功率高;缺点是对样品吸收差，转换效率低而且造价高。

文化大革命以来，我所激光工作得到了迅速发展，为适应高聚物分析的需要，根据独立自

主、自立更生的原则，我们选择了纵向电激励二氧化碳激光器作为裂解能源。对激光裂解色谱

法做了初步研究。电激励二氧化碳激光器的优点是设备简单、转换效率较高，被长股收好，对

不同颜色的样品，特别是钱包或透明的样品，均可不另加碳粉，这样既简化了实验操作，又减少
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过复眼透镜的小透镜中心距的大小。过大就会使图形重迭分辨不清二假若复眼透镜的小透镜

中心距是固定值，图形又比较大，那只有在拍全息片时把精缩倍数加大。七气

我们曾用一块中心距为 1 毫米的复眼透镜，位数是32-，x32，单个图形约为它中心距的

1/4，拍下多重象，图形分离得比较好，最细的线宽是 20 微米。现将宫的局部图象放大 20倍

〈图町，和放大 50 倍(图功，供同志们参考。
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了分析时碳粉的影响。通过实验证明，使用二氧化碳激光器，一个脉冲足以使高聚物裂解，并

未发现裂解样品时有二次反应产生p色谱图简单p 峰数重复性好。因此我们认为脉冲二氧化破

激光器作为高聚物的裂解能源是比较好的一种器件。

本工作采用激光裂解色谱法对聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯的裂解产物进行了定性分析;对

不同类型的橡胶作了对比p 并对未知物作了定性鉴定。从各类高聚物裂解的谱图可以得到组

份峰重复性好、谱图简单的结果。

实验装置和方法

一、实验装置

本装置是由纵向电激励二氧化碳激光器、错透镜、裂解池和气相色谱仪等部分组成的，见

图 1。

(1) 激光器:选用纵向电激励脉冲式二氧化碳激光器，其结构如图 2所示。激光管本体由

石英玻璃烧制而戚，内管是放电管，中层是冷却水套，外层是贮气套管;内管与外层管通过蛇形

管连接。激光管的一端是镀金球面反射镜，另一端是镀金留有小孔的错平面镜p 用真空封蜡密

封后p充入二氧化碳、氯气、氮气、氢气和缸气等五种棍合气体，其压力为 20 毫米京柱高。
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图 1 装置示意图 图 2

(2y 裂解池:铜制裂解池，结构见图 3。它位于色谱柱入口端，池体积小于 0.5 毫升j样品

放在其内。池的窗口放一块氧化铀镜片，以透过光束;池

内有两条通路为色谱载气的出入口孔道。池体可由微调 U激光器
装置进行平移。池体外面还有一加热保温套。~

c写::::，铸造饶

(3) 色谱仪:是自制填充柱一一氢火焰离子化鉴定 X鸿飞口 i 激光束

器色谱仪。

(4) 错透镜:是镀有增透膜的双球面错聚焦透镜，

其焦距为 3 厘米。

二、实验方法

把欲测样品切成均匀的薄片，放在裂解池内，待色谱

条件稳定后，即可使激光束通过错透镜聚焦后，经氯化铀

镜片成焦于样品表面，样品裂解产物被载气吹入色谱柱 图 3

=-载气
(Nû 入J1

中，经柱子分离各组份依次进入鉴定器，鉴定器输出信号经放大器放大再由记录器示出。

值得说明的是:

1.激光器要具有一定的能量，一个脉冲必须能将高聚物裂解p 相当于一般色谱法的一次

瞬间进样。
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2. 在裂解产物为较大分子时，裂解池及池出口至色谱柱入口的管道必须加热保护，以防

裂解产物冷凝。

3. 样品池或激光器要能够平移p 使每个脉冲的激光不致落在样品的重复位置上。

-、实验结果

1.聚烯类裂解产物分析

色谱条件:

实验结果及讨论

柱子:螺旋形不锈钢柱，长 3.3 米，内径 4 毫米，内装 10% 鳖鱼皖/6201 担体 60"，80 目。

柱温 4400

载气流量:氮气 42 毫升/分

鉴定器:氢火焰离子化鉴定器。空气 420 毫升/分，氢气 35 毫升J分。

通过多次实验证明，聚乙烯和聚丙烯在上述条件下，裂解产物的组份峰不变，如图 4、 5 所

示。但有时因激光输出稳定性的影响或样品的均匀性影响，可使某次结果的峰变大或变小。

利用纯物校正和色一质谱联用法对聚乙烯和聚丙烯裂解产物定性如下:

聚乙烯裂解产物: (1) 甲:皖、 (2) 乙烯、 (3) 乙:皖、 (4) 丙皖、 (5) 丁烯~1、 (6) 正丁皖、 (7) 丙

烯、 (8) 正戊烧、 (9)戊烯-2、 (10) 己烯-1、 (11) 正己烧(见图 4) 。

聚丙烯裂解产物: (1) 甲:皖、 (2) 乙烯、 (3) 乙:皖、 (4) 丙烯、 (5) 丙皖、 (6) 丙二烯、 (7) 丁

烯-1、 (8) 正戊皖、 (9) 己烯-1、 (10)2.4 二甲基戊烯-1(见图盼。

聚乙烯和聚丙烯在裂解时是按无规则链断裂得出正构炕炬及烯煌的混合物，而单体乙烯、

丙烯含量不多。

2. 聚苯乙烯裂解产物分析

色谱条件:

柱子:螺旋形不锈钢柱长1.6 米，内径 8 毫米，内装 1。如整鱼烧/6201 担体 60"，80 目。
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图 4 聚乙烯激光裂解谱图
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图 5 聚丙烯激光裂解谱图

柱温:\ 75.50。

载气流量:氮气 35 毫升/分

鉴定器:氢火焰离子化鉴定器，空气 420 毫升/分，氢气 35 毫升/分。

聚苯乙烯裂解产物较简单，易重复。经纯物校正法定性含有 (1) 苯、 (2) 甲苯、 (3) 乙苯、 (4)

苯乙烯。裂解谱图如图 6所示p 其主峰为苯乙烯。根据苯乙烯的化学结构p 由于苯环的键能
强，支链键能弱p所以当裂解时从支键断裂p 主要产物是苯乙烯p 而有少量苯、甲苯、乙苯和小分

子炬。激光裂解结果与聚苯乙烯裂解机理是一致的。

二、未知物鉴定

1.在初步建立了激光裂解方法以后p对未知物鉴定开始作了少量工作。如抚顺化学纤维
厂生产过程中在管道中产生一种聚合物造成堵塞，影响生产的正常进行。我们采用激光裂解
色谱法p谱图得到一个主峰，其它杂质峰很少p 用已知物校正得知该峰为丙烯腊自聚。激光裂
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图 6 聚苯乙烯激光裂解谱图 国 7 聚丙烯腊激光裂解谱图
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解产物再经质谱鉴定，确定此裂解产物也为丙烯腊，因此断定未知聚合物是聚丙烯腾。工厂根

据这一分析结果，严格控制生产过程各指标，排除了堵塞现象，使生产正常运转。激光裂解色

谱图如圈 7 所示，.其色谱条件:柱子选用 PEGω0，长 3.3 米，内径 4 毫米;柱温 75.500; 载

气流量t 氮气 45 毫升/分;鉴定器:氢火焰离子化鉴定器(空气 420 毫升/分，氢 35 毫升/分)。

2. 采用激光裂解色谱法对某磁性录相带粘合剂成分作了定性鉴别。首先用化学方法将

粘合剂分离出来，然后对粘合剂作化学定性。由于抽提物中含有 FeaOa 和碳黑不易除去p 若采

用红外吸收光谱法定性对谱图干扰很大，因此，确定其粘合剂的主要成分是比较困难的。但利

用激光裂解色谱法对粘合剂的分析，可得到简单的谱图。我们在同样条件下得到磁带粘合剂

激光裂解色谱图(图 8)和已知样品聚氨醋、双酣 A 环氧(固化剂:邻苯二甲酸醉)和双酣 A 环

氧(固化剂:甲基邻苯二甲酸配〉的谱图。分别为图 9、 10币 11。将谱图加以对照，就可以初步

判定其粘合剂的主要成分。其结果如下:

激光条件:脉冲平均功率为 10 瓦，每脉冲能量为 2 焦耳。

色谱条件:氢火焰离子化鉴定器;柱子z 主E鱼皖柱，长 3.3 米，柱温 5900，载气流量:

‘氯气 35 毫升/分。

从图 8 与图 10、 11 相对照，不难看出其前面几个峰不但相同，而比例也相似，初步认定为

r 
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图 10 双盼 A 环氧(固化剂:邻苯二甲酸配〉激光裂解谱图

UJ 
国 11 双盼 A 环氧〈固化剂:甲基邻苯二甲酸配〉激光裂解谱图

双盼 A环氧是粘合剂的主要成分。而且更接近于图 10。图 10、 11 之差是由于固化剂不同所

致。

从图 8 与图 9 相对照，前面三个晦都有，但峰高相反，这说明粘合剂中有少量的聚氨醋，其

含量比双酣 A环氧低得多。若对各特征峰进-步做质谱定性，即可得到明确的答案。

讨论

1.由于采用激光束为裂解能源，激光脉冲短，即被裂解的样品加热时间短，裂解的碎片瞬

间生成又立即被载气吹入色谱柱中，这样二次反应机会减少，使得色谱图简单，峰数重复性好。

2. 激光裂解的各个结果，都能反映出高分子化合物结构上的区别，符合于热降解机理，故

激光裂解色谱法为高分子结构鉴定及裂解机理的研究提供了可能性。

3. 使用二氧化碳激光器，因其激光波长为 10.6 微米，与红宝石激光器之激光波长 6943

埃不同，所以被裂解样品颜色无特殊要求p 白色和透明样品均可吸收 10.6 微米波长的光，兔去

力日破粉的麻烦。

4. 实验结果表明，定量的重复性取决于激光输出的稳定性和样品的均一性。
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