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  摘要:材料的结构和成分是决定材料物理化学性质的关键因素,然而高分子材料成分以碳、氢、氧为主,通

过成分分析很难确定材料的结构组成。红外光谱技术与热分析技术是分析高分子材料结构信息的重要表征手

段。然而传统红外光谱技术对样品要求较高,很难在不破坏样品的情况下直接进行测试。本文采用一种新型

光热诱导红外光谱技术在不破坏样品的前提下直接表征样品表面的红外光谱信息,同时采用热重-气质联用技

术和能谱成分分析等多种手段剖析了一种高分子材料的结构和成分,为高分子材料链段信息剖析提供了一种

全新的思路和方法。
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引言

材料是人类生存和发展的基石,高分子材料是指以高分子化合物为基体构成的一类材料的总称,包
括塑料、纤维、橡胶、涂料和功能高分子材料等。随着科学研究的深入,高分子材料已成为支撑国民经济

的重要基础材料,被广泛应用于航空、航天、通讯、交通运输、生物医学等各行各业。高分子材料一般具有

较高的分子量,成分以C、H、O为主,高分子链段结构以不同的方式连接会产生不同结构、性能的高分子

材料。目前市场上生产高分子材料的厂家不计其数,材料的质量良莠不齐。科研工作开展过程中,经常

需要对原材料进行结构成分剖析,以明确原材料的物理化学属性。
红外技术和热重质谱联用技术是材料分析表征中的重要技术。热重-质谱联用(TG/MS)是现代热

分析的一个发展趋势[1],被广泛应用于煤燃烧[2]、物质裂解[3~5]、物质鉴定[6]等研究领域。红外光谱法是

高分子材料的重要表征方法[7~9],可以准确高效地获得高分子材料所包含的官能团和结晶态等化学结构

信息,被誉为“分子的指纹”[10]。作者在科研过程中遇到一种未知粉末材料,采用了光热诱导红外光谱技

术、热重-气质联用技术和能谱分析等多种现代分析测试方法对材料的结构与成分进行了深入剖析。

1 实验部分

1.1 原材料

一种白色聚合物粉末,从某一化工厂家购买,粒径大小约为500μm,为了保证科研实验的准确性,首
先需要对样品成分结构进行剖析确定。

1.2 样品表征

亚微米红外光谱仪,型号为 Mirage,Photo
 

thermal公司,测试条件IR
 

power为20%。
热重-气质联用系统,型号为TGA8000,Perkin

 

Elmer公司,测试条件:氮气气氛保护,氮气流量为

35mL/min,测试温度为室温到800℃,升温速率为30℃/min。
扫描电镜,型号为JSM-6610LV,日本电子,加速电压15kV,工作距离10mm。
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图1 原材料粉末宏观形貌

Figure
 

1 Macroscopic
 

morphology
 

of
 

powder

离子溅射仪,型号为E-1010,日本电子。
能谱仪,型号为X-max,牛津仪器。

2 结果与讨论

2.1 光热诱导红外(PTIR)表征

传统透射法红外光谱(FTIR)须使用压片对样品进行测量,本文中的样品不易磨碎压片。反射式红

外光谱要求被测面十分光滑,本文中的样品如果使用热压法压片,易破坏样品的原始结构信息,也不合

适。因此,本文采用了一种基于光热诱导效应的亚微米级红外光谱分析技术,直接对颗粒样品进行红外

表征。具体分析原理为:当红外光打在样品表面时,样品吸收红外光产生微观区域内的热膨胀,当采用一

束可调谐的脉冲激光打在样品表面时,样品则会因为吸收红外光而产生一定频率的振荡。此时,采用一

束绿色激光作为探测器聚焦在样品表面,探测样品表面微观区域内的热膨胀情况,并将其转换成为红外

吸收信号。光热诱导红外光谱技术原理示意图如图2所示。该方法可以在不破坏样品的情况下直接对

样品表面的红外吸收情况进行检测,空间分辨率可以达到500nm。

图2 光热诱导红外光谱技术原理示意图

Figure
 

2 Schematic
 

diagram
 

of
 

photo
 

thermal
 

induced
 

infrared
 

spectroscopy

测试结果如图3所示,选取一个待测颗粒,在颗粒上随机选取5个点做红外光谱测试,代表结果如图

3(b)、(c)所示,红外吸收峰在1600cm-1、1492cm-1、1450cm-1,其中1600cm-1、1492cm-1、1450cm-1 三

个位置均为苯环的弯曲振动,谱峰分布符合聚苯乙烯红外光谱特征,根据样品的红外吸收峰初步判断样

品表面成分高度疑似聚苯乙烯(PS)。对于样品的结构成分信息需进一步开展深入研究。
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(a)测试颗粒

(a)
 

Particle

(b)光谱1
(b)

 

Spectrum
 

1

(c)光谱2
(c)

 

Spectrum
 

2
图3 样品表面红外光谱图

Figure
 

3 Infrared
 

spectrum
 

of
 

sample
 

surface

2.2 能谱分析

为了进一步确定颗粒样品表面的成分,采用X射线能谱仪(EDS)来表征样品的表面成分。样品采用

离子溅射仪溅射一层Pt,随后于JSM-6610LV扫描电镜下观察,并采用能谱仪分析样品表面成分,随机

选取5个位置进行能谱分析,代表性结果如图4所示。去除掉能谱分析中的Pt元素,发现样品表面全部

为C,能谱检测无法检测到H元素,同时发现样品中并没有F、N、S等其它元素的出现,结合样品表面红
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外光谱图,确定了样品表面仅为C元素和H元素组成的聚合物。由于样品表面红外光谱检测和能谱元

素检测仅可以检测到样品浅表层的信息,样品芯部的成分仍然存在不确定因素。据此推测样品有可能是

聚苯依稀颗粒,但是不排除样品为核壳结构,表面为聚苯乙烯包覆层,芯部为另一成分。为了进一步验证

这一推测,本文继续采用热重-质谱联用分析系统,进一步分析颗粒样品的深层结构。

(1)位置1
 

能谱分析结果

(1)
 

Energy
 

dispersive
 

spectrum
 

at
 

position
 

1

(2)位置2能谱分析结果

(2)
 

Energy
 

dispersive
 

spectrum
 

at
 

position
 

2
图4 能谱分析图

Figure
 

4 Energy
 

dispersive
 

spectrum

2.3 热重-质谱(TG-MS)联用分析

热重分析法是在程序控制温度下,测量物质质量与温度的一种热分析技术,具有样品微量化、测试灵

敏快速和准确度高等特点[11]。热重分析与质谱仪联用,可以对样品受热过程中逸出的组分进行检测,进
而推测样品的组成成分[12,13]。陈清瑞应用传统红外光谱和热重分析方法对空调管进行了深刻剖析[14]。
热重分析仪与质谱仪联用可以检测到含量非常低的物质,对于本文中的颗粒样品,可以通过热重曲线和

质谱图综合分析样品整体结构成分。
实验在Perkin

 

Elmer公司TGA8000热重分析上对样品进行加热,每组实验均进行2次以保证实验

数据的可靠性。热重分析仪连接Perkin
 

Elmer公司的ClarusSQ8型质谱仪,分析样品逸出气体的成分。
根据热重分析获得样品质量与温度的关系曲线(TG,thermogravimetry)和微商热重曲线(DTG,

derivative
 

thermogravimetry),结果如图5所示,质谱分析结果如图6所示。根据图5所示热重曲线可以

看出,样品自400℃左右开始发生分解,473℃时分解速率达到最大,520℃左右时分解终止。样品总失重

比例为100%。联合质谱分析发现,裂解产物中仅发现了C8H8,如图6所示。聚合物颗粒热分解温度区

间单一,聚合物颗粒为一种物质的可能性极大,结合裂解产物仅发现C8H8 的事实,判断聚合物颗粒为单
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一成分结构物质。结合以上所有分析结果,判断聚合物颗粒成分为聚苯乙烯。

图5 样品热失重(TG)和微商热重曲线(DTG)

Figure
 

5 TG
 

and
 

DTG
 

curves
 

of
 

samples

图6 质谱图

Figure
 

6 Mass
 

spectrum

3 结论
 

根据光热诱导红外谱图发现样品表面含有聚苯乙烯成分,结合能谱分析结果,确定样品表面含有C、

H元素。为了进一步分析样品内部成分结构,本文又采用了热重-质谱联用系统,分析了样品的热裂解过

程和裂解产物的成分。根据样品热重曲线和微商热重曲线,结合质谱曲线分析,确认样品中仅含有一种

成分结构的物质。综合以上分析结果,确认样品为聚苯乙烯颗粒。
本文首次采用光热诱导红外技术在不破坏样品的前提下,直接对样品表面进行红外检测,得到样品

表面红外光谱信息。结合热重-质谱联用系统可以进一步分析样品芯部成分结构。该系列分析测试方法

可以清晰准确地确定聚合物材料成分结构,特别适合于核壳结构聚合物材料。该方法为聚合物原材料成

分结构检测提供了新思路。
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Abstract:The
 

structure
 

and
 

component
 

are
 

the
 

most
 

important
 

factors
 

which
 

influence
 

the
 

mechanical
 

and
 

chemical
 

properties
 

of
 

materials.
 

However,
 

polymer
 

materials
 

are
 

mainly
 

composed
 

of
 

carbon,
 

hydrogen
 

and
 

oxygen,
 

so
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

determine
 

the
 

structural
 

information
 

of
 

the
 

materials
 

only
 

by
 

component
 

analysis.
 

Infrared
 

spectroscopy
 

and
 

thermal
 

analysis
 

are
 

two
 

important
 

methods
 

to
 

analyze
 

the
 

structural
 

of
 

polymer
 

materials.
 

However,
 

the
 

traditional
 

infrared
 

spectrum
 

technology
 

has
 

high
 

requirements
 

on
 

samples,
 

so
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

test
 

samples
 

directly
 

without
 

destroying
 

the
 

samples.
 

Photo
 

thermal
 

induced
 

infrared
 

spectroscopy
 

is
 

used
 

to
 

characterize
 

the
 

sample
 

surface
 

without
 

destroying
 

the
 

sample
 

in
 

this
 

paper.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

thermal
 

gravimetric-mass
 

spectrum
 

(TG-Ms)
 

are
 

also
 

employed
 

to
 

analyze
 

the
 

structure
 

of
 

polymer
 

materials
 

which
 

provides
 

a
 

new
 

idea
 

for
 

the
 

information
 

analysis
 

of
 

polymer
 

chain
 

segments.
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