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Рисунок 2: Пирограмма бутилкаучука (образец А). Результаты 
идентификации путём поиска по библиотеке масс-спектров нескольких
характеристических пиков: 1. Изобутен; 2. Изопрен; 3. 2,4-диметил-1,3-
пентадиен; 4. 2.4,4-триметил-1-пентен; 5. 2,4,4-триметил-2-пентен; 
6. 2,4,4,6-тетраметил-гепт-2-ен; 7. Лимонен

Рисунок 3. Пирограмма бутадиенового каучука (образец D). 
Результаты идентификации путём поиска по библиотеке масс-спектров
нескольких характеристических пиков: 1. Циклобутен; 2. Бензол; 
3. 1,3-циклогексадиен; 4. Толуол; 5. 4-этинилциклогексен; 6. Стирен
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В процессе пиролиза образец в ко -
личестве примерно 200 мкг поме-
щают в предварительно разогре-
тую печь, где происходит его тер-
мическое разложение при темпе-
ратуре от 400 до 800 °С. Образо -
вавшиеся продукты разложения
поступают далее в хроматограф,
где разделяются на капиллярной
колонке с последующей иденти-
фикацией. Таким образом можно
как определять следовые количе-
ства различных допантов, так и
получать информацию о химиче-
ском составе и структуре полиме-
ров, причём более подробную 
по сравнению с другими аналити-
ческими методами, такими как
ВЭЖХ, термогравиметрия или
ИК-Фурье. 

Выбор детектора

Хроматограммы продуктов пиро-
лиза или пирограммы получают 
с использованием пламенно-
ионизационного (ПИД) или масс-
се лективного (МСД) детекторов.
Пирограмма каждого конкретного
полимера служит своего рода «от -
печатком пальцев» и может быть
использована для его идентифика-

трометрией. Ис пользование этого
метода позволяет избежать затрат
времени на подготовку образцов 
к исследованию и установить
минимальные различия между
двумя образцами, такие как содер-
жания микропримесей или коле-
бания концентраций исходных
компонентов.

к физико-химическим и механи-
ческим свойствам последних
предъявляют достаточно высокие
требования. Полимеры должны
быть устойчивы к воздействию
погодных условий, инертны по
отношению к различным раство-
рителям, огнестойки, должны
обладать вы сокой механической
прочностью, износоустойчи-
востью и т.п. Соот ветственно,
необходимо строго контролиро-
вать желаемые свойства полиме-
ров как на этапе разработки и соз-
дания материалов, так и на этапах
производства и контроля качества
конечной продукции.

Для исследования механических
свойств полимеров используется
различного рода испытательное
оборудование, такое как статиче-
ские и динамические тест-маши-
ны, твердомеры и т.п. Для иссле-
дования химического состава по -
лимеров применяется широкий
спектр современных аналитиче-
ских методов. Одним из основных
методов анализа химического
состава полимеров является пиро-
лиз в сочетании с газовой хрома-
тографией и хроматомасс-спек-
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Тонкие материи...
Анализ химического состава полимеров и определение следовых
количеств модифицирующих добавок методом пиролиза в сочета-
нии с ГХ-МС

Рисунок 1: Система пиролизёр/

ГХ-МС

C интетические полимеры
или пластмассы вездесу-
щи. Они используются 

для изготовления самых разнооб-
разных продуктов, начиная от по -
лиэтиленовых мешков для мусора
и полипропиленовых велосипед-
ных шлемов и заканчивая узко-
специализированными деталями
для ме дицинских приборов, авто-
мобилей и самолётов. Изначально
синтетические полимеры исполь-
зовались только в ка честве про-
стых заменителей ценных или
редких натуральных ма териалов.
Однако по сравнению с последни-
ми, ис кусственные полимеры об -
ладают рядом существенных пре-
имуществ, главное из ко торых
состо ит в том, что их химические,
фи зические и механические харак -
теристики могут быть сравни-
тельно легко адаптированы к кон-
кретным областям применения.
Это достигается на стадии про-
изводства путём подбора соответ-
ствующего исходного сырья, мо -
дифицирующих добавок (допан-
тов) и варьированием условий
производственного процесса. До -
панты, та кие как антиоксиданты,
стабилизаторы или антипирены,
даже в очень низких (следовых)
концентрациях могут изменить
характеристики того или иного
полимера.

Анализ полимеров при
помощи пиролиза

В зависимости от области приме-
нения синтетических полимеров 
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ции. В случае, когда в качестве де -
тектора используется ПИД, иден-
тификация продуктов пиролиза
осуществляется только по харак-
теристическим временам удержи-
вания. Масс-селективный детек-
тор в дополнение позволяет полу-
чать масс-спектр каждого индиви-
дуального продукта пиролиза. Со -
ответственно, каждый продукт
пиролиза может быть точно иден-
тифицирован путем сравнения
полученного масс-спектра с эта-
лонными масс-спектрами из спе-
циализированных коммерческих
библиотек. Использование масс-
селективного детектора даёт воз-
можность не только точно опреде-
лять базовый химический состав
исследуемых полимеров, но и про-
водить качественное и количе-
ственное определение содержа-
щихся в следовых концентрациях
модифицирующих добавок.

Определение следовых
количеств допантов 
в образцах каучука

Настоящий пример демонстриру-
ет эффективность пиролиза в со -
четании с ГХ-МС для определения
следовых количеств соединений 
в полимерах. На рис. 2 приведена
пирограмма бутилкаучука (сопо-
лимер 95 - 99 % изобутена и 1 - 5 %
изопрена, образец А), а на рис. 3 –
пирограмма чистого бутадиеново-
го каучука (образец D), который
широко используется в резинотех-
нической промышленности. 
На первый взгляд, образец С 
(рис. 4) также может быть иденти-

фицирован как бутаденовый кау-
чук, по скольку его пирограмма
практически совпадает с пирoграм-
мой, по лученной при пиролизе
образца D. Однако в составе этого
эластомера присутствует следовое
количество бутилкаучука (0,5 - 3,0
%). Для того, чтобы определить,
мож но ли обнаружить это мини-
мальное содержание бутилкаучука
при помощи пиролиза/ГХ-МС,
был проведён сравнительный ана-
лиз пирограмм образов A, C и D.
При внимательном изучении пиро -
граммы образца С на ней обнару-
живаются пики, которые можно
точно идентифицировать как про-
дукты пиролиза бутилкаучука. Бо -
лее наглядно это видно, если срав -
нивать не хроматограммы по пол-
ному ионному току, а хромато-
граммы, полученные в режиме мо -
ниторинга отдельного иона (в дан -
ном случае с m/z 112). Как видно
из рис. 5, на пирограмме образца
С присутствуют два пика с време-
нами удерживания 12,17 и 12,56
мин, которые также наблюдаются
на пирограмме обра зца А и совер-
шенно отсутствуют на пирограм-
ме образца D. Срав нение масс-
спектров этих пиков (рис. 5а и 5b)
показывает, что это, очевидно, од -
но и то же соединение. Таким об -
разом, подтверждается наличие
следов бу тилкаучука в бутадиено-
вом каучуке (рис. 6 и 6а).

Воспроизводимость
результатов

Важнейшим требованием, предъ-
являемым для количественного

Рисунок 4: Пирограмма бутадиенового каучука с незначительным со -
держанием бутилкаучука (образец С). Результаты идентификации 
путём поиска по библиотеке масс-спектров нескольких характеристи-
ческих пиков: 1. Циклобутен; 2. Бензол; 3. 1,3-циклогексадиен; 4. Толу -
ол; 5. 4-этинилциклогексен; 6. Стирен
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Рисунок 5а: Сравнение масс-спектров пиков со временем удержи-
вания 12,17 с.

Рисунок 5b: Сравнение масс-спектров пиков со временем удержи-
вания 12,56 с.
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Рисунок 5: Сравнение пирограмм образцов A (чёрный цвет), 
C (красный цвет) и D (синий цвет) (режим измерения SIM, m/z 112)
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анализа следовых количеств ве -
ществ, является воспроизводи-
мость получаемых результатов. 
В случае пиролиза это в значи-
тельной степени определяется
временем и температурой терми-
ческого разложения образца.

В конструкции пиролизёра 
PY-3030D используется печь с пре-
цизионным контролем температу-
ры пиролиза, в которой образец в
ти гле из нержавеющей стали

нагревается в доли миллисекунды.
Бла годаря минимальному времени
разогрева предотвращается поте-
ря летучих компонентов и дости-
гается высокий уровень воспроиз-
водимости результатов. Конструк -
ция интерфейса между пиролизё-
ром и газовым хроматографом
оптимизирована с целью миними-
зации мёртвого объема и холод-
ных зон, что также способствует
увеличению общей �
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воспроизводимости метода. Ис -
пользованные тигли могут быть
легко очищены простым прокали-
ванием в пламени горелки, что
препятствует пе рекрёстному за -
грязнению образцов.

Хроматограммы, полученные в
ходе 8-ми последовательных ана-
лизов сополимера стирола и бута-
диена (рис. 7), демонстрируют пре -
восходную воспроизводимость по -
лучаемых результатов. Посколь ку
система пиролизёр/ГХ-МС может
быть дополнительно оснащена
пламенно-ионизационным детек-
тором, целесообразно провести
оценку воспроизводимости ре -
зультатов, получаемых с использо-
ванием этого детектора (табл. 1).

В таблице 1 представлены некото-
рые статистические данные для

Рисунок 6: Сравнение пирограмм образцов A (чёрный цвет), 
C (красный цвет) и D (синий цвет) (режим измерения SIM, m/z 97).
Характерные для бутилкаучука пики обнаруживаются на 20,45 и 
25,95 минутах
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Рисунок 6а: Сравнение масс-спектров пиков со временем удержи-
вания 20,45 мин
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Рисунок 7: Пирограммы 8-ми последовательных анализов сополимера
стирола и бутадиена
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одного выбранного пика, получен-
ные для 10-ти последовательных
измерений. В данном случае коли-
чественная оценка проводилась
методом нормализации площадей
пиков. В общем же случае для ко -
личественного анализа с исполь-
зованием системы пиролизёр/ГХ-
МС рекомендуется использовать
режим мониторинга отдельного
иона и метод внутреннего стан-
дарта. 

Повышение производи-
тельности с помощью
автодозатора

При выполнении всех описанных
в настоящем сообщении анализов
для ввода образцов в пиролизёр
PY-3030D использовался автодоза-
тор. В карусель последнего может
быть одновременно загружено до

Таблица 1: Статистические данные для одного выбранного пика, 

полученные для 10-ти последовательных измерений

48-ми тиглей с образцами. Жела -
емая последовательность анализа
образцов легко может быть запро-
граммирована при помощи инту -
итивно понятного программного
обеспечения.

Резюме

Пиролиз в сочетании с ГХ-МС –
это современный высокопроизво-
дительный метод анализа полиме-
ров, который обеспечивает полу-
чение точных и воспроизводимых
качественных и количественных
результатов. Он может использо-
ваться для решения широкого
спектра задач в области производ-
ства и переработки пластмасс, ав -
томобильной и бумажной про-
мышленности, производства ла -
ков и красок, судебной медицине,
а также при исследовании предме-
тов искусства, археологии и пр.
В настоящем сообщении приведе-

ны примеры базового использова-
ния системы PY-3030D/ГХ-МС.
Возможности системы могут быть
существенно расширены за счет
использования многочисленного
дополнительного оборудования.
Это и реакционный пиролиз, тех-
ника двойного пиролиза, а также
воздействие на образец УФ-излу -
чением для имитации процессов
старения материала. Кроме того,
пиролизёр PY-3030D позволяет
одновременно с классическим пи -
ролизом проводить анализ выде-
ляющихся газов (envolved gas ana -
lysis, EGA) на короткой капилляр-
ной колонке без стационарной
фазы. Это может быть использо-
вано для определения оптималь-
ной температуры пиролиза образ-
ца.




