
作者简介!钱和生!’"&$!"#男!汉族"#上海人#副教授#分析化学和放射化学研究$.+/012%R4̂V>4"41<0678/

第%#卷 增刊

%$$5年9月
质 谱 学 报

:83;<028=)>1<?4?,044-@?7A;8/?A;B-871?AB

C826%#!-3@@26

D3E6%$$5

色质联用研究聚苯硫醚热分解
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!!聚苯硫醚!**-"为白色粉末#是一种性能优
异的特种工程塑料$文献(’)报道过聚苯硫醚的
合成与结构表征#采用元素分析*红外光谱*激光
拉曼光谱及P射线衍射分析等手段研究聚苯硫
醚结构$.>2?;4和 ,8<A03J8等(%+!)曾经采用离
子源直接裂解技术研究过聚苯硫醚的裂解产物$
作者采用气质联用仪进行了比较深入分析$在
不同温度下采用在线微型管式裂解炉热裂解聚

苯硫醚#经气相色谱分离质谱鉴定其裂解产物组
成$

C!实!验
仪器%气相色谱质谱仪N)&,-+a*%$’$!日

本岛津公司"#单点裂解器!日本_;8<A1?;F0S8+
;0A8;1?4FAJ"$裂解温度分别为!Y$!#Y$f$
色谱条件%WA\+’#$’!’&e氰丙苯基+95e 二苯
基硅氧烷化合物"熔融烧结石英毛细管色谱柱
!!$/d$6%Y// d$6%Y#/"#氦气作载气#压
力方式控制流量#进样口压力%!&[*0#总流量

9&6!/F&/1<#柱流量$69$/F&/1<#吹扫气体
流量!6$/F&/1<#分流比%’$$l’#柱温&$f时
保持’/1<#升温速率’$f&/1<#%5$f保持Y
/1<$采用归一法计算峰相对面积$质谱条件%

.(源#离子源温度%%$$f#电子能量%#$?C#接
口温度!$$ f#质荷比 ?&K%"!5$$$采用

M14A’$#库谱进行搜索$



K! 结果和讨论
聚苯硫醚裂解时!可以检测到二十九种裂解

碎片"由聚苯硫醚的总离子流色谱图可观察到
的主要裂解产物分别为硫化氢#苯#苯硫醇#’!&+
苯二硫醇#二苯硫#%+甲基+%H+萘$’!9+S7%噻吩#
二苯并噻吩#’!&+苯二硫醇+&+苯#噻茚等九种化
合物!这些裂解产物的相对色谱峰面积均在’e
以上!九种裂解产物的相对总面积占"9e左右"
库谱检索的相似性&-(’指数均在9$以上!其中
二十种化合物的相似性指数超过"$"在!Y$!
#Y$f范围内!随裂解温度上升!**-逐步发生
分解!裂解产物种类逐渐增加"约温度!Y$f左
右时!属于分解的初始阶段!主要形成相对分子
质量较大的裂解产物!即!+苯硫醇基+二苯并噻
吩#’!&+苯二硫醇+&+苯#’!&+双&苯硫基’+苯#和
噻茚四种化合物"与裂解温度!Y$f相比较!

&Y$!Y$$f时检测到’!种化合物!增加了一种
聚苯硫醚的重要裂解产物!即苯硫醇!这是聚苯
硫醚的特征性裂解产物"YY$f以上!**-链断
裂成更小相对分子质量的各种化合物!出现了聚
苯硫醚完全断裂所形成的易挥发化合物硫化氢"
裂解温度上升到#Y$f时!检测到%Y种裂解产
物!在该裂解温度时!相对分子质量%"%的!+苯
硫醇基+二苯并噻吩和相对分子质量%"&的’!&+
苯二硫醇+&+苯均完全断裂!在裂解产物中检测
不到这些化合物"除了形成相对分子质量更小
的化合物外!分子间的次级反应导致分子重排!
形成各种取代基的芳香族化合物"在本文所研
究的裂解温度范围内!随着温度上升!硫化氢#
苯#二苯硫#二苯并噻吩等!其相对峰面积逐渐增
加(!+苯硫醇基+二苯并噻吩#’!&+苯二硫醇+&+
苯#’!&+双&苯硫基’+苯其相对峰面积逐渐降低"

YY$f时苯硫醇的相对峰面积最高!占&%e"

5Y$f时’!&+苯二硫醇的相对峰面积占96Ye"
聚苯硫醚热分解属于有规引发为主的裂解模型!
聚合物分子链受热有规断裂!主链上)芳环+-
键发生断裂作用!形成链自由基!然后负增长!形
成?)K%"%的’!&+双&苯硫基’+苯"推测按照三
条不同途径形成各种类型裂解产物"&’’)芳
环+-键进一步发生断裂作用!失去一个苯环!形

成?)K%’9的’!&+苯二硫醇+&+苯!继续断裂)
芳环+-键!形成以’!&+苯二硫醇为主的两个巯
基的苯环化合物!当其中一个巯基断裂时!形成
苯硫醇!最终失去另一个巯基!形成苯和硫化氢"
&%’’!&+苯二硫醇+&+苯6的环化作用!形成二苯并
噻吩!开环作用导致形成苯并噻吩"&!’’!&+双
&苯硫基’+苯断裂作用!形成’!%+苯二硫醇+&+
苯!成环作用!形成噻茚"另一些次要的裂解产
物应归属于分子重排!环化和次级反应"

L!结!论
’’**-从!Y$f开始分解!分解出&种产
物!&Y$!Y$$f范围内!分解出’!种产物!温度
上升到#Y$f时!裂解产物增加到%Y种"在!Y$
f时!裂解产物主要是!+苯硫醇基+二苯并噻吩#

’!&+苯二硫醇+&+苯#’!&+双&苯硫基’+苯#和噻
茚!YY$!#Y$f时!形成了相对分子质量!&的
易挥发硫化氢"

!!%’**-裂解作用属于无规引发分解模型!主
链)+-键发生断裂作用!裂解产物还会发生分子
重排#环化和次级反应"在YY$!5Y$f范围!最
适合于鉴定聚苯硫醚聚合物"由其裂解产物鉴
定的苯硫醇#’!&+苯二硫醇#二苯硫#二苯并噻
吩#’!&+苯二硫醇+&+苯#噻茚等!可以作为定性鉴
别聚苯硫醚主要依据"
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