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陀 回 柳 只

热裂解气相色谱 一 质谱研究 阻燃纤维的结构

及烟雾毒性

杜振霞

北京化工大学 分析中心质谱室
,

北京

随着高分子材料的不断开发
,

涌现出一大批用于阻燃和热辐射防护的耐高温纤维
,

如
、

、 、

一
、 、

和 等纤维
,

除了在衣着领域的应用外
,

在消防服
、

工业用阻燃防

护服以及汽车等的内装饰物和家用防火材料等方面
,

具有更优异的防护功能和穿着舒适性
。

在实践

中
,

人们发现有的阻燃纤维织物
,

虽然有阻燃效果
,

但在燃烧时烟雾很大
,

在火灾中有相当一部分人

不是被烧死而是窒息死亡 有的阻燃织物燃烧时烟雾密度很低
,

但含有极毒化合物如
,

因此研

究阻燃纤维的烟雾成分从而研究其毒性具有重要的意义
。

本文通过裂解气相色谱 一 质谱联用仪对 种不同类型阻燃纤维的热裂解产物的分析
,

确定其结

构组成及其燃烧时的烟雾成分
,

为研究其毒性提供参考数据
。

实验部分

热重分析
一加 记

,

温度范围 一 ℃
,

升温速率 ℃ 而
,

气氛 空气
。

热裂解气相色谱 一 质谱分析
色谱条件 名 气相色谱 一 质谱联用仪

,

英国 公司
。

色谱条件 色谱柱 ,

拼 拜 石英毛细管柱 气化温度为 ℃ 柱温为 科 一 ℃程序升温
,

升温速率

℃角五

质谱条件 源温为 ℃
,

电离方式为
,

电子能量为
。

裂解条件 实验采用 自行设计的热裂解装置
,

裂解温度为 。以〕℃
,

裂解时间为
。

实验方法 将 样品装于裂解管中
,

在 以洲〕℃下裂解
,

用注」寸器取 拼 裂解气进行气相色谱 一 质

谱分析
。

结果与讨论

, 阻燃纤维的热重分析

阻燃纤维的热重分析结果见表
。

从热重分析结果可以看出
,

纤维的阻燃效果体现在两个方面

一是纤维的分解温度大大提高了
,

二是纤维在 汉 ℃的残留量大大增加
。

表 阻燃纤维的热重分析结果

样 品 起始分解温度 ℃ 分解温度 ‘ ℃ ℃残渣量

聚苯撑硫醚 咫

改性腊氯纶
科

聚苯撑硫醚
样品在 以刃 ℃裂解时总离子流色谱图见图

。

由图 可以看出
,

聚苯撑硫醚 飞 经热裂解后的

气相产物主要成分为 苯
、

甲苯
、

硫酚
、

硫甲酚
、

苯酚
、

邻甲酚
、

氯硫酚
、

苯基亚磷酸等
,

裂解产物

主峰为硫酚
,

说明纤维主体单元结构为聚苯撑硫醚
,

酚类的物质可能为改性剂的单元结构
。

从裂解

气相产物中看出
,

聚苯硫醚的裂解烟雾毒性很大
。

改性睛氯纶

样品在 ℃裂解时总离子流色谱图见图
。

由图 可以看出
,

改性腊氯纶经热裂解后的气相
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产物主要成分为 氯
一

甲基丙烷
,

甲基丙烯腊
、

丁烯腊
、 ,

戊二烯精
、 , 一

二氯
一

乙烯基环

丙烷
、 , , ,

车 四氯丁烷
、

二 尤 刃 混杂二聚体
、

吞 硝基
一

甲基毗吮
、

苯睛
、 ,

今 二

氯苯
、 一

己烯
一

二腊
,

甲基苯腊
、

今 氯
一

苯腊等
。

从裂解产物可以确定该阻燃纤维的主体结构为丙

烯腊
一

氯乙烯共聚物
。

,宁

图 聚苯硫醚 日】 ℃裂解的总离子流色谱图

苯 甲苯 氛苯 乙基苯 苯乙烯 巧 苯硫醇 苯乙腊 苯酚 甲基苯硫醇

甲酚 氯代硫醇 十碳烯 苯基磷酸

图 改性睛氯纶 ℃裂解的总离子流色谱图

抓丁烷 么 甲基丙烯睛
,

今戊二烯腊 己二烯腊
, 一

二氯 奋 乙烯基
一

环丙烷 四抓代丁烷

氯代毗陡 巧 ‘ 硝基 番 毗吮 苯睛
,

二氯笨 多 己烯二睛 甲基
一

苯睛 今 氛代苯腑

阻燃纤维的烟雾毒性研究

从两种阻燃纤维的高温裂解产物分析可知 阻燃纤维高温热解产物主要来源于该纤维的主要

化学组分
,

即合成用的原材料单体
。

阻燃纤维高温热解产物还来源于阻燃改性的物质及合成时所

用添加剂
。
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谱图非常相似
, 一 不能将其分辨出来

,

通常使用的方法是结合保留指数或沸点规律进行分别
,

需要查找相关物质资料
,

比较繁琐
。 一 恰好可弥补 一 此点不足

。

因 检测各物质

的官能团的红外吸收峰
,

不同取代位置的官能团
,

有很特征的吸收峰
,

尤其对苯系物的同分异构物

质
,

非常显著
,

因而可将它们区分开
,

定性结果非常准确
。

检测灵敏度 一 检测灵敏度较 一 高
,

以苯
、

甲苯为例
,

第一检索结果准确时的

最小量 一 苯
、

甲苯分别为
、

拜
, 一 苯

、

甲苯分别为
、

拜 。

因此为更

全面了解碳九组成
,

定性手段以 一 为主
,

配合 一 检测
,

提高定性结果的准确性
。

定量计算
混合碳九所含烃类物质

,

其 重量校正因子接近于
,

如 甲苯
、

乙苯
、

对二 甲苯
、

苯乙烯
、

邻二甲苯
、 , ,

今 三甲苯
、

卜 乙基
一

于 甲苯
、 一

乙烯基 丰 甲苯
、 一

乙烯基
一

甲苯 等
,

将其重量校正因子视为
,

进行面积归一化处理
,

所得结果为各物

质在混合碳九中的百分含量
,

如此所引人误差一般较小
,

其标准偏差约为
。

结 论
一 与 一 联用分析混合碳九复杂组分

,

针对不同的物质两种方法同时进行定性分

析
,

提高了各组分定性结果的准确性
,

免去了查找资料的繁琐
,

得到较好的结果
。
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