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废弃印刷电路板材料裂解产物的高分辨

裂解气相色谱!质谱分析
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摘要：采用高分辨裂解气相色谱 )质谱法（7$89):;）分析了 <=)& 型印刷电路板粉末样品的裂解产物。在氦气氛围
中，分别在 -’"，&’"，’’"，%’" 和 $’" >下对印刷电路板粉末样品进行热裂解，并通过毛细管气相色谱 )质谱对裂解
产物进行分析，研究了不同裂解温度下裂解产物分布以及主要裂解产物的产率与裂解温度的关系，根据热分解产

物的组成，探讨了热分解反应机理。
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, , 电子废弃物是一种特殊类型的废弃物，它的主
要成分是塑料物质，另外还含有金属、装填物和阻燃

剂。随着电子产品更新换代的周期不断缩短，电子

类废弃物的数量也在急剧增加，其中废弃的印刷电

路板是其中重要的一部分。如何安全处理和循环使

用这些废弃物已成为人们所关注的问题。目前，热

处理法是处理电子类废弃物的有效途径之一［(，!］。

在热解过程中，电子废弃物中的高分子有机材料能

够裂解成小分子烷烃、苯酚、双酚 @，合理回收后可
作为燃料和化工原料使用；同时，电子废弃物中的金

属、玻璃纤维等无机物质大多不发生性质变化，可回

收使用。四溴双酚 @ 作为共聚单体与双酚 @ 二缩
水甘油醚反应可获得具有良好阻燃性质的溴化环氧

树脂（Q,=，结构式见图(），Q,=广泛用于各种印刷
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图 !" 溴化环氧树脂的化学结构
!"#$ !" %&’(")*+ ,-./)-/.’ 01 2.0("3*-’4 ’5067 .’,"3（89:）

电路板的制造［#，$］。因此，深入研究电路板中 !"#
的热分解机制对于电路板的热解处理非常重要。

% % 裂解气相色谱$质谱（%&’($)*）作为一种分析
高分子材料热分解产物的有效手段，可对所有裂解

产物进行分离、鉴定，为研究高分子材料的结构组成

及热分解等方面提供丰富的信息［& ’ ()］。本文利用

%&’($)* 对印刷电路板在不同温度下的热裂解行
为进行了研究，对其裂解产物与温度的关系进行了

探讨，并根据裂解产物推断了 !"# 可能的裂解机理。

!" 实验部分

! $ !" 样品的制备
% % 实验样品为 +#$$ 型环氧树脂印刷电路板，样
品由附近的电脑回收厂提供，经碎样机碎样，过 )* &
,, 的筛，得粉末样品。印刷电路板材料的主要原
料为 !"#，其中还掺有玻璃纤维布、固化剂以及其
他助剂。

! $ #" 仪器与操作条件
! $ # $ !" 热重分析（-’）条件
% % *-. $$+( 热重分析仪（德国耐驰公司），氮气
流量 ") ,/ 0 ,12，样品用量 , - () ,3，升温速率
() 4 0 ,12。
! $ # $ #" 裂解条件
% % 56789:$*;6< %&=69&>:= %?$!)!) 15 裂解器（日
本岛津公司配套裂解器，由日本 +#@A-B"# /.! 公
司生产）；裂解室温度 #!) 4；裂解温度 #&)，$&)，
&&)，"&) 和 .&) 4。样品在裂解器中裂解，试样量
是 )* )( - )* )# ,3，裂解产物由与之直接相连的气
相色谱$质谱联用仪分离和鉴定。
! $ # $ $" 色谱条件
% % ’( !)() 气相色谱仪（日本岛津公司）；C9<=D
.//@? / $& 金属毛细管柱（#) , 0 )* !& ,, 0 )* !&
!,）；程序升温：$) 4，保持 ! ,12，以 & 4 0 ,12 速
率升至 #)) 4，保持 !) ,12。进样口温度!&) 4。氦
气作载气，总流量 ((+* + ,/ 0 ,12，分流比 ())1 (。
! $ # $ %" 质谱条件
% % )* !)() 质谱仪（日本岛津公司）。采用电子
轰击电离源（ "B），电子能量 .) :E。离子源温度
!)) 4。接口温度 !.) 4。质量扫描范围 !) -
,)) 7。

#" 结果与讨论

# $ !" ;< 分析
% % 图 ! 是电脑电路板粉末样品的 -’ 曲线，大约
从 #)) 4开始失重，&)) 4时失重达 #"F，#!) 4时
失重速率最大。

图 #" 样品在氮气氛围下的热重实验
!"#$ #" ;&’.(0#.*="(’-.") *3*+7,", 01 -&’ ,*(5+’

"3 3"-.0#’3 *-(0,5&’.’
G:D<123 =D<:：!) 4 0 ,12H

图 $" 印刷电路板粉末在 &&’ >裂解温度下的裂解
气相色谱?质谱的总离子流色谱图

!"#$ $" ;0-*+ "03 )/..’3- )&.0(*-0#.*(（;@%）01
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# $ #" 溴化环氧树脂裂解产物的分析
% % 图 # 是印刷电路板粉末样品在 &&) 4裂解温度
下的 %&’($)* 总离子流色谱图（-B(），谱图上的主
要色谱峰用质谱鉴定，其主要裂解产物的结构分别

由 AB*- ($. 和 AB*- !. 标准质谱数据库中的标准
质谱图检索得到或以质谱碎片峰的组成推断。实验
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结果表明，热分解产物主要可分为三大类：第一类为

低沸点产物，如二氧化碳、一溴甲烷、丙酮和一溴丙

酮；第二类为苯酚、一溴苯酚、对异丙基苯酚、对异丙

烯基苯酚、# !溴!" !异丙基苯酚和 # !溴!" !异丙烯基苯
酚；第三类为双酚 "、一溴双酚 "、二溴双酚 " 和三
溴双酚 "。在 #$%&!’( 分析中，未检测到溴化氢，
这可能是由于在质谱的高真空条件下，溴化氢被快

速地蒸发消除，另一方面也可能是发生了二次反应。

图 $ 中色谱峰编号为 % & %’ 的裂解产物的名称、保
留时间及其相对分子质量（! )）见表 %。其中峰 % &
( 及峰 %% 皆用 *+(, %") 和 *+(, #) 标准质谱数据
库检索定性，峰 *，%+ 和峰 %# & %’ 在上述标准质谱
数据库中检索不到，其相应的质谱图如图 " 所示，其
定性结果与国外报道［%%］的结果一致。

表 !" 印刷电路板裂解产物的分析结果
!"#$% !" &’"$()*) +%),$-) ./ " 0+*’-%1

2*+2,*- #."+1 0(+.$()*)

#-./
*01

"2 3

456
#$)07$858 904:0;6< ! )

% % 1 $# &=# ""
# % 1 "% >)0404-?@.6- *"
$ % 1 ,# .9-?06- ’(
" $ 1 #" >)040.9-?06- %$,
’ ) 1 ’% :@-607 *"
, * 1 $( # !>)040:@-607 %)$
) %$ 1 #’ #!580:)0:$7:@-607 %$,
( %’ 1 %( #!580:)0:-6$7:@-607 %$"
* %) 1 $+ # !>)040!" !（% !4-?@$7-?@$7）:@-607 #%’

%+ %( 1 ,% # !>)040!" !（% !4-?@$7-?@-6$7）:@-607 #%$
%% $( 1 )" >58:@-607 ##(
%# "% 1 #+ >)040>58:@-607 " $+)
%$ "$ 1 "+ <5>)040>58:@-607 " $(,
%" ", 1 "# <5>)040>58:@-607 " $(,
%’ "( 1 $# ?)5>)040>58:@-607 " ","

# 3 $" 裂解温度的影响
! ! 表 # 为 A2!" 型印刷电路板的主要特征裂解产
物的相对产率（实验中将各种特征产物的峰面积总

和定为 %++B）随着裂解温度变化的情况。在 $++ C
以下对该电路板进行裂解，即使延长裂解时间，也只

能观察到极少量的裂解产物，这与它的热失重曲线

相一致。在 "’+ & ,’+ C的裂解温度范围内，该电路
板裂解谱图的定性组成和特征基本相似，表明在此

区间内其热分解机理基本相同。由表 # 还可看出，
裂解产物中低沸点裂解产物的含量随着裂解温度的

升高而增高，在 "’+ & ,’+ C裂解温度范围内，苯酚
和双酚 " 的相对产率高，显然在 "’+ & ,’+ C范围
内有利于这类裂解产物的形成，这对于研究其裂解

行为和机理是十分重要的。当裂解温度继续升高

时，大分子物质会进一步裂解，小分子产物增多。

图 %" （"）# 4溴4% 4异丙基苯酚、（#）# 4溴4% 4异丙烯基
苯酚、（ 2）一溴双酚 &、（ 1）二溴双酚 & 和
（%）三溴双酚 & 的质谱图

5*63 %" 7")) )0%2-+" ./（"）# 4#+.8.4% 4（! 48%-9($%-9($）
09%’.$，（ #）# 4#+.8.4% 4（ ! 48%-9($%-9%’(）09%4
’.$，（ 2）#+.8.#*)09%’.$ &，（ 1）1*#+.8.#*)4
09%’.$ & "’1（%）-+*#+.8.#*)09%’.$

表 #" 印刷电路板在不同裂解温度下裂解物的产量分布
!"#$% #" :(+.$(;"-%) (*%$1) ./ " 0+*’-%1 2*+2,*- #."+1

"- 1*//%+%’- 0(+.$()*) -%80%+"-,+%) B

#-./ *01 $’+ C "’+ C ’’+ C ,’+ C )’+ C
% - $ * 1 $, ( 1 )% %( 1 *$ #+ 1 +" #’ 1 ’,
" + 1 %* + 1 (( + 1 $’ + 1 $# + 1 $(
’ $ 1 ’% ( 1 ,% * 1 *( ( 1 *" % 1 +$
, - + 1 ’, % 1 "% + 1 (# + 1 $*
) + 1 $# + 1 ", # 1 #, + 1 $+ + 1 #(
( % 1 +’ # 1 $, % 1 ’’ % 1 (, + 1 )*
* - + 1 #( + 1 #$ + 1 %* -
%+ - + 1 #’ + 1 #% + 1 ’# -
%% ( 1 ,# $% 1 ’" $$ 1 )$ $’ 1 ,# #) 1 ($
%# # 1 ’( ( 1 #" %% 1 +, , 1 ," $ 1 ’)
%$ % 1 #* # 1 (% " 1 )) # 1 ,( % 1 ,$
%" % 1 ,* ’ 1 )’ , 1 (" ’ 1 ++ # 1 "’
%’ % 1 +( $ 1 "’ " 1 ’( $ 1 +( % 1 ’#
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! ! "# 溴化环氧树脂的裂解机理
# # 在本实验中，!"# 热裂解产物的组成分布与
!$%&’( 等［$$］报道的结果一致，推断其可能的裂解机

理如图 % 所示。其中反应（$）是重排反应。)*+,-
./ 分析的裂解产物中只有微量的溴化氢，而一溴
甲烷和一溴丙酮能被检测到。一溴甲烷的含量远大

于溴化乙烷和溴化丙烷的含量。这些实验结果可被

解释为溴化氢在高真空的 )*+,-./ 中被快速蒸
发，大部分的溴化氢在 )*+,-./ 体系中进攻苯酯
键，导致图 % 中反应（!）和反应（&）的发生［$$，$!］，从

而产生一溴甲烷和一溴丙酮。

图 $# 溴化环氧树脂的热分解机理示意图
"#$! $# %&’(’)*+ ,-*&./0 +*$&/+/,#’1 .*2-/1#).

’3 4&’.#1/,*+ *(’56 &*)#1

%# 结论

# # 0#-’ 型印刷电路板在 &%( ) *%( 1下可裂解出
三大类物质：低沸点产物、苯酚及其衍生物、双酚 2
及其衍生物。在 &(( 1以下时，只观察到极少量的
裂解产物。在 ’%( ) "%( 1时，裂解谱图的定性组成
和特征基本相似；随着裂解温度的升高，低沸点裂解

产物的含量增多；苯酚和双酚 2 的相对产率高。利
用 )*+,-./ 对印刷电路板进行热裂解研究，可对
电子废弃物的合理回收利用提供可靠的理论依据。
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