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摘要

由于许多聚合物标准品在热解时会表现出可重现的特征性降解，因此谱库搜索是鉴定聚合物材料中化学成分的重

要⼯具。但是，热裂解物的谱库并⾮免费谱库。采⽤软电离和⾼分辨率质谱的热裂解-⽓相⾊谱是⼀种有效的分析

⼯具，适⽤于专注使⽤⽓相分离技术对复杂聚合物材料进⾏成分分析的实验室。软电离技术可⽤于分⼦离⼦检测

，辅助确认化学元素组成、结构表征，最终⽤于化合物鉴定。本技术概要考察了此分析平台使⽤内嵌的谱库进⾏

谱库搜索的能⼒，⽤以提⾼⾼分⼦化合物鉴定的可信度。 

优势

热裂解-APGC-QToF MS是⼀种有效的分析⼯具，适⽤于专注使⽤⽓相分离技术对复杂材料进⾏成分分析的实

验室。

■

使⽤APGC的软电离技术可以检测分⼦离⼦，从中得出元素组成⽤于帮助鉴定化合物。■

Py-APGC-QToF MS可⽤于根据聚合物标准品的平均质谱图创建谱库，并将其应⽤于实际样品。■
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简介

在聚合物研究领域，热裂解-⽓相⾊谱-质谱联⽤技术(py-GC-MS)已⼴泛应⽤于由于许多聚合物标准品的可重现特

征性降解⽽导致不适合溶解的样品1,2。但是，热裂解产物的谱库并⾮免费谱库，并且电⼦轰击(EI)的⾼能量会导致

灵敏度和选择性不⾜，因此难以表征塑料产品、杂质和添加剂。

配备软电离和四极杆⻜⾏时间⾼分辨率质谱(QToF MS)的热裂解-GC对该领域⽽⾔，可能是⼀种有⽤的⼯具，可以

帮助克服⼀些限制。⼤⽓压⽓相⾊谱(APGC)可完成“更软”的电离，从⽽实现分⼦离⼦检测。QToF MS可以在

MSE模式下采集数据，同时采集低碰撞能量和⾼碰撞能量谱图。由此可以获得⺟离⼦和碎⽚离⼦的精确质量数信息

并据此进⾏结构表征，最终辅助化合物鉴定3。

热裂解产物谱库创建功能是表征聚合物材料的重要⼯具，有助于分析⼈员更轻松地鉴定化学成分。本技术概要考

察了py-GC-EI-MS和py-APGC-QToF MS的热裂解产物谱库搜索功能。考察结果介绍了⼀种简单的组合⽅法，即使

⽤内嵌的聚合物谱库来提⾼⾼分⼦化合物鉴定的可信度。 

实验

样品描述

称取⼀系列聚合物标准品约0.1 mg，然后加载到两个⽯英棉塞之间的玻璃⽑细管中。将玻璃管放⼊热裂解仪⾃动

进样器中，并在GC-EI-MS和APGC-QToF MS上重复分析三次。 

热裂解条件

热裂解仪： CDS 5000，CDS分析型

进样⼝温度： 310 °C

升温速率： 20 °C/ms

最终温度： 750 °C
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GC条件

汽化室模式： 分流

分流⽐： 75:1

分流器流量： 75 mL/min

进样⼝温度： 310 °C

⾊谱柱： Rtx-5MS, 30 m × 0.25 mm × 0.25 µm, RESTEK

⾊谱柱流速： 1 mL/min

隔垫吹扫流速： 3 mL/min

柱温箱梯度： 45 °C保持5 min，以20 °C/min的速率升⾄300 °

C，最终保持10 min

GC总运⾏时间： 27.75 min

质谱条件

系统1：Xevo™ TQ-GC

电离模式： EI+

电⼦能量： 70 eV

发射： 300 µA

离⼦源温度： 250 °C
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质量范围： m/z 10‒650

扫描时间： 0.1 s

GC接⼝温度： 300 °C

系统2：Xevo G2-XS QTof*

电离模式： APGC™ +ve电离

电晕电流： 3 µA

采样锥孔电压： 30 V

离⼦源温度： 150 °C

质量范围： m/z 10-1500

扫描时间： 0.2 s

锥孔⽓流速： 50 L/h

辅助⽓体流速： 550 L/h

GC接⼝温度： 280 °C

MSE碰撞能量： 低能量6 V，⾼能量15‒45 V

*（使⽤Xevo G3 QTof时，预期性能相当或更优）。

数据管理
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使⽤Waters™ MassLynx™ 4.2软件采集、处理和报告数据，在现有的NIST谱库平台内创建谱库。

结果与讨论

根据纯聚合物标准品的平均质谱图为每个仪器配置建⽴⼀个谱库，并在现有的NIST谱库平台中使⽤该谱库（图

1）。

图1.根据两种仪器平台（py-GC-EI-MS和py-APGC-QToF-MS）分析的聚合物标准品创建的NIST数据库条⽬⽰例。

为考察数据库的搜索能⼒，随后在与聚合物标准品相同的条件下分析了塑料和⽣物塑料样品。根据这些样品的热

裂解图⽣成平均质谱图，然后在内部谱库中搜索匹配的谱图。在仪器上以全扫描模式采集数据，根据正向匹配和

反向匹配得分，py-GC-EI-MS和py-APGC-QToF MS谱库显⽰的匹配结果相当。通常情况下，匹配结果⼤于800被

视为良好匹配，这就增加了使⽤谱库进⾏正确峰归属的概率4。

例如，两台仪器⽣成的回收PET（聚对苯⼆甲酸⼄⼆醇酯）容器的谱图搜索主要匹配结果均为PET标准品。使⽤

py-GC-EI-MS（图2）获得的谱库正向匹配和反向匹配得分分别为865和865，使⽤py-APGC-QToF MS（图3）获

得的谱库正向匹配和反向匹配得分分别为818和818。
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图2.py-GC-EI-MS谱库中PET的谱库正向匹配和反向匹配得分。

图3.py-APGC-QToF MS谱库中PET的谱库正向匹配和反向匹配得分。

利⽤py-GC-EI-MS⽣成的⽣物塑料吸管的谱图搜索结果表明，该吸管主要由聚乳酸(PLA)制成，谱库正向匹配和反

向匹配得分分别为863和868（图4）。此结果⾜以确定PLA是该样品的主要成分。实验中还使⽤py-APGC-QToF 

MS全扫描数据库搜索了带有对⽐结果的塑料样品热裂解图。⽣物塑料吸管与PLA的匹配结果得分分别为851和

852（图5）。
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图4.py-GC-EI-MS谱库中PLA的谱库正向匹配和反向匹配得分。

图5.py-APGC-QToF MS谱库中PLA的谱库正向匹配和反向匹配得分。

结论

py-GC-EI-MS和py-APGC-QToF MS均可⽤于根据聚合物标准品的平均质谱图创建谱库。塑料和⽣物塑料样品的质

谱图可以轻松集成到现有的商业数据库中（例如NIST），并⽤于对⽐搜索真实样品，实现快速推断鉴定塑料成分

。在需要进⼀步表征塑料产品的应⽤中，py-APGC-QToF MS还具有其他优势，例如软电离可减少碎⽚并促进分⼦

离⼦检测，从⽽提⾼未知化合物鉴定的可信度3。
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特⾊产品

Xevo TQ-XS三重四极杆质谱仪 <https://www.waters.com/134889751>

Xevo G2-XS QTof四极杆⻜⾏时间质谱仪 <https://www.waters.com/134798222>

MassLynx MS软件 <https://www.waters.com/513662>
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