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摘 要 利用程序控温式热裂解$气相色谱0质谱联用技术研究了 %种聚碳酸酯（?1）样品在加热情况下的释
放物化学成分 =分别考察了 %个解吸温度和 @个裂解温度下 ?1的降解产物 =结果发现在 !""A时 ?1粒料中就
有小分子化学物质释放出来，随温度升高，释放和分解出的小分子化学成分的种类和数量都愈加增多，主要成

分为酚端基化合物；由不同聚合工艺合成的聚碳酸酯中释放的化学成分有很大的差别 =同时通过分析 ?1的
裂解产物成分，阐述了其热分解机理 =升温过程中 ?1分子链发生断裂和重排生成多种以酚类为主的小分子
化合物 =
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聚碳酸酯（B86C（D5<BEF>86 G ;4HD8>4IF），简称
?1）是第二大通用工程塑料，由双酚 G与光气通
过界面聚合或与碳酸酯通过酯交换法缩聚而得

到，化学结构重复单元见图 &，分子主链含双酚 G
酯结构［&］=聚碳酸酯在食品包装、容器行业主要是
制造奶瓶、水桶、保鲜盒以及大容积饮水罐等 =

J57= & KEF HFBF4I ;EF35;46 <IHL;ILHF 8M B86C（D5<BEF>86 G ;4HD8>4IF）

作为食品容器［!］的 ?1通常采用全自动注、吹
或注、拉、吹成型生产工艺，加工成型是在 )""A
左右的高温下进行的，而高温必然会使 ?1 发生
降解从而影响材料的物理性能和安全使用性能；

经常高温使用，也影响 ?1制品的老化和降解 =产
生的降解产物必定会影响消费者的使用安全 =因
此，研究 ?1的热降解机理和降解产物，尤其是研
究释放物成分对食品品质和安全的影响具有重要

的意义 =
国内外已有不少关于 ?1 的降解机理研究，

例如，N8>I4LO8 等［) P (］通过基质辅助激光解吸电
离飞行时间质谱（NGQR-$KSJ0NT）等检测手段分
析得到端基是影响聚碳酸酯稳定性的主要因素 =

GO43等［’］根据热失重分析（K*G）的结果推断 ?1
的相对分子质量越小，降解温度越低，稳定性越

差 = ,4>7等［.，#］还研究了 ?1在空气和氮气气氛下
的降解行为，结果表明 ?1在空气中的降解产物
与在氮气下相似，不同点只发生在降解的开始阶

段 =另外 UL等［&"］采用 K*G、凝胶渗透色谱（*?1）
和气相质谱联用（*10NT）等方法研究了加工助剂
对 ?1的热稳定性的影响 =
本文利用程序控温式热裂解气相质谱联用

（?C$*10NT）技术考察了 %种食品级 ?1粒料的热
释放成分及裂解产物，获得了不同厂家原料之间

所含小分子化学成分的差别，以及原料经过热和

机械力处理过程后的热释放物化学成分的变化，

为 ?1的安全使用提供了有价值的信息 =
! 材料和试剂
聚碳酸酯 ?1&（美国 *2 公司，型号 ?V!.’"，

饮水桶专用料），聚碳酸酯 ?1!（中国重庆长风化
工厂，型号 (’"#，食品级）= ?1&和 ?1!经过 )次螺
杆挤出的样品分别记为 ?1&$)和 ?1!$) =
" 仪器和实验方法
所有实验用物料均在真空烘箱中于 &!"A下

干燥 !% E；然后将干燥好的物料在双螺杆挤出机
（KT2$)"G型，南京瑞亚高聚物有限公司）上熔融
挤出 =挤出机温度从加料段到机头分别为 !’"A，
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!"#$，!%#$，!%#$，!"#$；螺杆转速为 &’# ()*+,-
制得的粒料再充分干燥后，以进行多步循环挤出

和热裂解实验测试 -
.(/,0+1( 234 567!#!#+8 型热裂解器（日本），

9:+;1,0 <"%#9 =>7 ’%<’> ?@8气质联用仪（美国）-
热裂解器，双击模式，解吸温度分别设置为

!##$，!’#$，A##$，A’#$，样品从 ’#$开始以 !#
B)*+,程序升温，到达解吸温度后保持 A *+,-裂解
温度分别设置为 C##$，C’#$，’##$，’’#$，
D##$，裂解时间为 #E’ *+,-
色谱条件，.(/,0+1( 234 F;0(3 3;;/G 色谱柱，柱

温 <#$，!# B)*+,升至 A!#$，保持 !# *+,，载气为
氦气（纯度为 %%E%%%H），解吸模式时流速为 #E"

*2)*+,，裂解模式时流速为 &E# *2)*+,，进样量 &

!2，分流比为 &## I&，气化口温度 !’#$ -
质谱条件，JK 源，电子能量 <# 1L，分子量扫

描范围是 A# M C’# 3*N，传输线温度 !’#$，离子源
温度 !A#$ -
! 热解吸产物

.(/,0+1( 234 567!#!#+8型热裂解器双击热裂
解模式中的解吸过程是在较低温度下将测试样品

中易气化的小分子物质解吸出来进入气质系统检

测，以分析鉴定被测试样品中所含有的小分子化

合物成分 -图 ! 给出了 5>& 和 5>! 样品分别在
!##$，!’#$，A##$，A’#$解吸温度下的 =>)?@
总离子流色谱图（OK>）-

.+:- ! OP1 0/03; +/, QP(/*30/:(3* /R 5>&（9）3,S 5>!（T）30 S+RR1(1,0 S1U/(V0+/, 01*V1(30N(1U

由图可知，在 5>&和 5>!样品中，&号化合物
双酚 9（4+UVP1,/; 9，缩写为 T59，化合物结构均见
表 &）作为聚碳酸酯的单体在不同解吸温度下都

出现，这说明两种 5>样品中均存在单体 T59的
残留问题 -

"#$%& ’ 81U/(V0+/, V(/SNQ0U /R V/;G（4+UVP1,/; 9 Q3(4/,301）/403+,1S 4G 5G7=>)?@

W/- OP1 ,3*1 /R 0P1 S1U/(V0+/, V(/SNQ0 @0(NQ0N(1 >9@ W/- X101,0+/, 0+*1!（*+,）

& !，!7T+U（C7PGS(/YGVP1,G;）V(/V3,1（T59） "#7#’7< &&E’

! 5P1,/;，C7（&7*10PG;7&7VP1,G;10PG;）7（59） ’%%7DC7C &#E#

A 5P1,/;，!，C74+U（&，&7S+*10PG;10PG;）7 %D7<D7C <E%

C 8+VP1,G; Q3(4/,301 &#!7#%7# %E&

! XO：(101,0+/, 0+*1

随着解吸温度的升高，5>& 样品解吸产物随
之增多，到 A##$时 5>& 解吸出 ! 号化合物苯酚

（VP1,/; 9，59）和 A 号化合物 !，C7二特丁基苯酚
（图 !9）-这两种化合物可能是聚合物中作为封端
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剂的残留成分或抗氧化剂成分，也可能是在高温

时降解生成的新成分 !从相对强度来看 "# 的强
度最大，远远超过 $"#单体的残留量 !
螺杆挤出 %次的样品 "&’(%与 "&’样品在上

述 )个温度下解吸的总离子流色谱图（未给出）基
本一致，解吸出的小分子化学成分是完全一样的；

对于 "&’和 "&’(%样品进行溶剂萃取后定量分析
其析出物发现，在 "&’(%中 $"#析出量大于未处
理粒料 "&’!而在相同的实验条件下，重庆长风化
工厂生产的 "&* 的解吸总离子流色谱图，见图 *
（$），与 "&’或 "&’(%有明显区别，图中 $"#单体
残留仍然存在，但在 %+,-时 "&* 解吸出碳酸二
苯酯（) 号化合物）!碳酸二苯酯为酯交换法制备
"&的原料，由此可以推断出 "&*是由酯交换法制
备；这些释放物化学成分的不同应该是由于不同

的 "& 聚合工艺造成的 !螺杆挤出 % 次的样品
"&*(%与 "&*样品在上述 )个温度下解吸出的小
分子化学成分也是一样的，主要是 $"#和碳酸二
苯酯（未给出）!另外，上述样品中还含有其它几种
用现有的质谱方法无法定性出的成分 !
! 热裂解产物
裂解过程是被测试高聚物样品在高温下瞬间

裂解成小分子物质的一个快速分解过程，与聚合

物的热老化或降解过程不是完全相同，但是最终

分解产物具有一定的相似性 !本文将经过 *,,-
解吸过程后的 "&样品进行不同温度下的短时间
裂解 !结果发现 "&的裂解产物非常复杂，并且随
着温度的升高裂解产物不断增多，.,,-时裂解产
物达到 .,余种，其中有部分物质通过质谱可以获
得结构式 !
从裂解产物的 /&012的总离子流色谱图（见

图 %）来看，"&样品热裂解的主要产物是二氧化
碳、苯酚、对甲苯酚、对乙基苯酚、"# 和 $"# 等
（见表 *）! "&’(%虽然由 "&’经过热和机械力处理
过程得到，但在热裂解总离子流图中并未发现二

者有差异 ! "&* 和 "&*(% 样品的裂解产物中除了
仍然检测到碳酸二苯酯外，其它成分都与 "&’或

345! % 678 9:9;< 4:= >7?:@;9:5?;@ :A "&’ ;9 B4AA8?8=9 CD?:<DE4E

98@C8?;9F?8E

"&’(%的裂解产物完全一样 !
" "&热稳定性研究及机理探讨
从 "&的热裂解 /&012总离子流色谱图中可

以看到 "&的裂解产物主要为苯酚、对甲苯酚等
基于双酚 #断键的小分子物质 !例如，从 "&解吸
与裂解的总离子流图中可知，%,,-保持 % @4=时
少量 "&开始分解，分解产物主要是 "#，推测其可
能主要发生了水解和脱羧反应（图 )）；在 ),,-裂
解 ,G+ @4=时，产物主要为二氧化碳和 "#等 !随
温度升高（++,-以下），产物 "# 和 $"# 明显增
多，这表明可能高分子链开始大量断裂，长链高分

子断裂成小的链段，并在高温下发生重排反应（图

+）!当温度在 ++,-以上时，高分子链瞬间得到能
量绝大部分裂解为大量的小分子物质，反应发生

的比较彻底 !另外双酚 #在高温下不稳定，部分
双酚 # 发生分解得到一些小分子（图 .）! "F5<4E4
等利用 1#HIJ(6K3(12在不同温度下的测试结果
也支持上述分析机理 !
# 结论
利用热裂解(气相色谱0质谱联用技术考察了

两种 "&粒料样品的热解吸和裂解产物，结果表
明，由不同聚合工艺得到的聚碳酸酯粒料中

含有不同的残留小分子成分；同时发现不论以何

345! ) 678 B8>:@C:E494:= @8>7;=4E@ :A "& ;9 %,,-
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F !/01$%，D40,/"%4 CBE4IJ4G ?;E
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CC !4K&$(#$(01"%(/01$% DBFH4BE4C H;E

CB !/01$%，D4（C4=0,/"%4C4(/01"%0,/"%）4（!2） ?GG4HD4D CI;I

CE B，B4L’&（D4/")#$@"(/01"%）(#$(310（L!2） FI4I?4J CC;?

CD D，DM4N,/"%’)010)’(/01$% BIFC4IF4? CC;I

C? :3(/,/3%010，H480,/$@"4B4（C4.*,014E4"%）4 CICEBJ4?D4B CC;E

O’PQ ? </0 )0+$=($&’,’$1 =0+/31’&= $- !6 3, ?IIR

种方式聚合得到的 !6在 BIIR时都有小分子化
学物质开始释放出来，随温度升高，释放和分解释

放出的小分子化学成分的种类和数量都愈加增

多；而热处理和机械挤出对 !6 热释放产物种类
的影响不大，但数量增加 Q在升温过程中 !6分子

链发生断裂和重排生成多种以酚类为主的小分子

化合物 Q多数酚类化合物具有一定的危害性，如双
酚 2是一种环境激素，因此对于 !6树脂在用于
食品接触材料时，应该限定这些释放物的特定迁

移量值 Q
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