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内 容 提 要

本书是专门介绍高分子材料（塑料、橡胶、纤维等）剖析的著作。共分两大部分：一是介绍高分子材料的
初步鉴定，高分子材料剖析中的分离方法，红外光谱在高分子材料分析和鉴定中的应用，核磁共振、紫外光
谱、热分析、质谱、电子显微镜等仪器分析的基本原理、实验技术及其应用。二是介绍具有实用价值的与分析
相关的各类聚合物的结构、性能和应用，聚合物和添加剂的红外光谱解析。本书共收集了红外光谱图、核磁共
振图等５００余幅，这些图谱可用于未知聚合物和添加剂的分析和鉴定，对于剖析高分子材料有非常实用的价值。
全书内容丰富全面，实用性强。对从事红外光谱及高分子材料剖析的读者是一本不可缺少的工具书。

本书还可供高等院校高分子材料专业的师生、研究院所及高分子材料生产应用企业的相关人员参考。



前　　言

随着国民经济发展和科学技术进步，能够符合各种使用要求的材料，特别是高分子材料获
得了广泛而又迅速的发展。其中被称为现代高分子三大合成材料的塑料、合成纤维和合成橡
胶已成为经济建设和人民日常生活必不可少的重要材料。

高分子材料品种繁多，性能各异。除含有一种或数种高聚物外，为获得更优越的性能，材
料中还常常加入各种有机添加剂、加工助剂、色料和填料。如塑料中含有增塑剂、抗氧剂、稳定
剂、紫外吸收剂和补强剂等；橡胶中含有硫化剂、促进剂、补强剂、抗氧剂和紫外吸收剂等；胶黏
剂中含有溶剂、增稠剂、增塑剂等；纤维中含有紫外吸收剂、抗静电剂、抗燃剂等。因此，对于一
个完整高分子材料的分析，除定性定量组分测定外，有时还要分析大分子化合物链的构象、形
态、结晶度、分子量端基类型及分散性等，而且用一种分析方法往往无法解决，除了主要选用红
外光谱法外，还要辅以核磁共振法及其他一些方法，如化学分析法、色谱法、色质联用仪、热分
析法、Ｘ射线衍射法、电子显微镜、能谱分析等。

国外已出版多部权威的高分子材料剖析方面的专著，但国内系统介绍高分子材料剖析的
仍很少，面向企业的著作更少。鉴于红外光谱在高分子材料剖析中已成为不可缺少的工具，本
书重点在这方面进行详尽阐述，在广泛收集国内外高分子材料领域的理论和实践成果资料的
基础上，对典型实用的高分子化合物及相关添加剂等红外光谱图、核磁共振波谱图进行了汇
集，所引用的高分子材料实例剖析来自于编者多年的工作实践和资料积累。同时，注意了应用
导向和可操作性，对广大高分子材料相关生产企业和相关研发机构有一定的启迪和参考价值，

对于刚从事高分子材料剖析的人员也有指导作用。

本书由上海高分子材料研究开发中心发起编写，该中心为本书编写提供了高分子材料的
检测技术和仪器设备等方面的支持。本书编写还得到了中心理事长寿子琪同志和中心名誉主
任杨玉良院士的关心和支持。

本书编写人员主要来自上海高分子材料研究开发中心和相关高校，他们长期从事高分子
材料的测试工作，具有较高专业素养和丰富的实践经验。全书共分２０章，其中第５章和第９
章由上海交通大学张斌编写，第６章由复旦大学李文葰教授编写、第７章由复旦大学平郑骅教
授编写，其他各章由王正熙、刘佩华、潘海秦编写。本书编写过程中还得到汪峙峰、沈鹤年、彭
庆益等人的协助。全书由潘海秦负责收集整理各类图谱，刘佩华进行资料与章节的汇总整理，

王正熙教授最终审核定稿。本书的编写还得到孙敬良院士的关心和支持。

我们希望本书的出版对我国高分子材料的发展有所帮助。限于学识水平和条件限制，误
漏或不足在所难免，恳请读者批评指正。

编　者
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书书书

　

第１章　高分子材料的初步鉴定

对一个未知高分子材料的成分分析过程，通常遵循以下四个步骤。
１．初步鉴定
包括了解样品的外观特性、来源和用途，利用聚合物物理性质的差异（如软化点、熔点、溶

解性、密度或折光指数等）、元素组成不同、某些基团的显色反应、燃烧和干馏试验等以弄清聚
合物的主要类型，为选择组分之间的分离提纯以及定性定量测定提供依据。如果有已知样品
进行对比，则能增加初步鉴定的可靠性。但这些方法常常是不完备的，且只能用于有限的聚合
物品种，对于新品种以及复杂的混合物则难以得到正确的结论。现在红外光谱分析方法已很
普及，在着手分离以前，可以首先测定一下高分子材料（原样）的红外光谱，以弄清所测材料的
主要成分，至少可确定其主要成分的类型，这对于选择分离方法是有益的，而且它比用经典方
法进行初步鉴定快速而准确。
２．组分之间的分离和纯化
对于组成比较简单、主要组分含量又特别高的高分子材料，有时不经分离即可进行鉴定。但

对于组成比较复杂，或要求进行全分析的样品，则必须进行各组分间的分离和纯化。解决一个复
杂的高分子材料分析问题，无疑需要多种分离方法。聚合物与添加剂之同的分离最常用的有萃
取法、溶解沉淀法、凝胶色谱法和减压蒸馏法等。各种添加剂之间的分离大多也采用色谱方法。
３．定性鉴定
组分分离后，应选择合适的鉴定方法确定各分离组分的化学结构，如红外吸收光谱法、核

磁共振法、紫外吸收光谱法、裂解气相色谱质谱法及化学法等。其中，红外光谱法在高分子材
料分析中是最有效的方法。
４．定量分析
测定高分子材料中各组分的含量。

§１．１　样品外观特征、来源和用途

拿到一个样品，首先接触到的就是它的外观特征，需要判别它是塑料、橡胶、纤维、粘合剂
还是涂料。若是塑料，就要观察其制品表面硬度、润滑性、透明性和敲击声响等。其次，要了解
它是哪个国家或公司制造的？牌号是什么？使用在何处？有什么技术要求等？所有这些对于

判断聚合物的组成都是有帮助的。表１ １列举了一些塑料（树脂）的使用场合。

表１ １　塑料（树脂）的使用场合

使 用 场 合 聚　　合　　物　　名　　称

低摩擦材料 氟碳聚合物，聚酰胺，聚甲醛，聚乙烯，聚芳醚酮等
重负荷机械部件 聚酰胺，聚甲醛，聚碳酸酯，纤维填充的酚醛树脂等
化工和耐热设备

　
氟碳聚合物，氯化聚醚，聚偏二氟乙烯，聚丙烯，高密度聚乙烯，环氧树脂，酚醛树脂，聚
酰亚胺，芳香族聚酯等

·１·
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（续　表）

使 用 场 合 聚　　合　　物　　名　　称

电气部件 醇酸树脂，氨基塑料，环氧树脂，酚醛树脂，聚碳酸酯，聚酯，聚二甲苯醚，硅树脂等
透光材料

　
聚甲基丙烯酸甲酯，聚苯乙烯，醋酸纤维素酯，丁酸纤维素酯，离子聚合物，聚碳酸酯，
甲基丙烯酸甲酯丁二烯苯乙烯共聚物，聚乙烯醇缩丁醛，透明尼龙等

耐油橡胶 丁腈橡胶，氯丁橡胶，聚硫橡胶等

§１．２　元 素 分 析

聚合物中除含碳、氢、氧元素外，还可能含有氟、氯、硫、氮、磷、硅等元素。对于后６种元素
的定性和半定量分析有助于对未知聚合物的分类和鉴定。
通常使用钠熔法，也可使用氧瓶燃烧法检定聚合物中存在的元素。钠熔法的试验步骤如

下：在一小试管中，将大约５０～１００ｍｇ的细碎样品与一豌豆粒大小的金属钠混合，在本生灯
上小心加热至金属钠熔化（注意戴上防护眼镜，管口勿向着人）。把灼热的试管小心地投入盛
有大约１０ｍｌ蒸馏水的小烧杯中，试管炸裂，反应物溶解于水。所取钠的量，应尽量使它反应
完，没有反应的残留金属钠与水发生反应。因此，要用玻璃棒小心地搅拌，直至不再进一步反
应为止。过滤，每次取１～２ｍｌ滤液进行测试下列元素的试验。
１．硫：① 在滤液中加入几滴１％的硝基氰铁酸钠（硝普酸钠），如果呈深紫色表示硫存
在。② 用醋酸酸化滤液后，再加几滴２ｍｏｌ／Ｌ醋酸铅水溶液，若生成黑色沉淀表明硫存在。

③ 将一滴滤液加到银币上，生成棕色斑点说明硫存在。
２．氮：用刮勺尖端取少量硫酸亚铁，加入１～２ｍｌ滤液中，迅速煮沸后冷却，再加几滴

１．５％氯化铁溶液，用稀盐酸酸化，如有普鲁士蓝沉淀，证明有氮存在。如有少量氮存在，溶液
变成浅绿色，放置几小时后产生少量沉淀。如溶液保持黄色，则说明没有氮。
３．氟：用盐酸或醋酸酸化试液，再加入一定量氯化钙溶液，产生胶状氟化钙沉淀说明氟
存在。
４．氯：下述试验适用于原子序数较大的卤素元素的一般检验，不过塑料本身几乎不含溴
和碘。用稀硝酸化试液，加入少量２％硝酸银溶液，若产生可溶于氨水的白色絮凝状沉淀，表
明样品含氯。若产生微溶于氨水的淡黄色沉淀，表明样品含溴。若产生不溶于氨水的黄色沉
淀，表明样品含碘。此外，检定氯的非常灵敏的比尔斯坦试验简单可行。在本生灯火焰上加热
铜丝的一端，直至火焰变成无色，冷却后，在铜丝上放少量被检验的聚合物样品，在火焰无色部
分的边缘加热，燃烧时火焰变成绿色或蓝绿色说明有卤素，特别是氯的存在。
５磷：将少量钼酸铵溶液加入到被硝酸酸化的试液中，加热约１ｍｉｎ，产生沉淀表明有磷
存在。配制钼酸铵溶液的方法：将１０ｇ钼酸铵（（ＮＨ４）６ＭＯ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ）溶于７０ｍｌ热水中，
冷却后稀释至１００ｍｌ，在搅拌下将此溶液加到１５０ｍｌ硫酸和１５０ｍｌ水的混合物中。
６硅：将１００ｍｇ干燥碳酸钠和１０ｍｇ过氧化钠与３０～５０ｍｇ聚合物样品在铂或镍坩埚
里仔细混合，在火焰上慢慢熔化，冷却后将其溶解在几滴水中，迅速加热至沸腾。用稀硝酸使
其中和至中性或弱酸性，加一滴钼酸铵溶液，然后加热接近沸腾。冷却试样，再加入一滴联苯
胺溶液（５０ｍｇ联苯胺溶解于１０ｍｇ５０％醋酸中，加水至１００ｍｌ），然后加一滴饱和醋酸钠水溶
液，试液显蓝色表明有硅存在。
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表１ ２列出了一些按所含元素分类的聚合物。

表１ ２　按所含元素分类的聚合物

所 含 元 素 聚　　合　　物　　名　　称

含氯或氟，含氯和氟
　
　

聚氯乙烯，氯乙烯共聚物，聚偏二氯乙烯，偏二氯乙烯共聚物，聚氯丁二烯，氯丁二烯共聚物，氯
化聚乙烯，氯化橡胶，氯化氢橡胶，聚四氟乙烯，四氟乙烯共聚物，聚偏二氟乙烯，偏二氟乙烯
共聚物，聚氟乙烯，聚三氟氯乙烯，三氟氯乙烯共聚物，亚硝基氟橡胶，磷腈氟橡胶等

含氮不含硫

　
聚酰胺，脲醛树酯，三聚氰胺树酯，聚氨酯，胺固化环氧树脂，丁腈橡胶，聚丙烯腈，ＡＢＳ树酯，
聚酰亚胺，聚乙烯基吡啶，苯胺甲醛树酯，硝酸纤维素酯等

含硫和氮 硫脲甲醛树脂，对甲苯磺酰胺甲醛树脂等
含　硫 聚苯硫醚，硫化橡胶，聚硫橡胶，聚苯醚砜，氯磺化聚乙烯，聚砜等
含　硅 各种硅橡胶、硅树脂或硅油等

§１．３　溶解性试验

１３１　溶解性试验的作用
１可用于聚合物的初步鉴定。

２选择合适溶剂或溶剂混合物用于聚合物和添加剂的分离。

３用于红外光谱制样。

１３２　聚合物的溶解特性
聚合物在溶剂中的溶解过程与低分子化合物有许多不同。低分子化合物在一定温度下，

在某种溶剂中的溶解速度是比较迅速的，并且有一定溶解度。聚合物则不然，由于它的分子庞
大、分子量多分散性，溶解过程比低分子复杂得多。聚合物在某种溶剂中是否溶解，除与聚合
物本身的化学组成有重要关系外，分子量的大小，分子的排列方式，结晶度和等规度，交联程度
等对溶解性都可能产生影响。聚合物的溶解过程会出现溶胀，这是因为溶质大分子与溶剂小
分子大小相差悬殊，溶剂分子可以比较容易地扩散到聚合物固体内，使分子链间的距离加大。
而聚合物分子扩散到溶剂中要慢很多，这样就产生了一个由外到内逐渐发生体积膨胀的固体
聚合物，这是一个没有来得及分散的固体聚合物，它的内部充满了溶剂，此时它变成一块“冻
胶”状物体，这种现象称为溶胀。应该注意的是，柔性线性聚合物的溶胀是一个单向发展过程，
而不是一个平衡过程。当聚合物分子完全被溶剂分子所包围，克服了聚合物分子间相互作用
力和分子间的缠结，逐步扩散到溶剂中去，就完成了溶解过程，成为均相溶液。但是热固性聚
合物在溶剂中是不溶的，而是在一定温度下，达到溶胀平衡状态。

１３３　溶剂溶解聚合物能力的初步预测
１极性相近原则
强极性的溶剂能溶解极性大的聚合物，弱极性的溶剂只能溶解极性小的聚合物。如未

硫化的天然橡胶是非极性的，能溶于非极性的汽油和苯中。聚乙烯醇是极性的，能溶于极
性的水中。尼龙是极性的，能溶于极性的甲酸中。但是聚合物溶解性能还与多种因素有
关，如石蜡和分子量较低的聚乙烯蜡能溶于冷甲苯中，高分子量的聚乙烯只能溶于沸腾的热
甲苯中，而超高分子量的聚乙烯则完全不溶，在这种情况下，分子量大小对溶剂的溶解能力起
到了主导作用。
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２溶解度参数相近原则
溶剂的溶解度参数与聚合物的溶解度参数越接近，越有利于溶解过程。一种聚合物能否被某

种溶剂溶解，决定于体系的自由能变化ΔＦｍ ≤０，即如果混合自由能为负值，聚合物就能溶解。

ΔＦｍ ＝ΔＨｍ－ＴΔＳｍ （１ １）

式中ΔＨｍ：热焓的变化；ΔＳｍ：熵的变化；Ｔ：绝对温度。
对于非极性聚合物，两种物质混合时无体积变化，

ΔＨｍ ＝Ｖ１２ ΔＥ１
Ｖ（ ）１

１
２
－ ΔＥ２
Ｖ（ ）２

［ ］
１
２ ２

（１ ２）

式中：Ｖ为混合物总体积；１、２分别为溶质（组分１）和溶剂（组分２）的体积分数；ΔＥ１Ｖ１
，ΔＥ２
Ｖ２

分别为溶质（组分１）和溶剂（组分２）单位体积气化能，即内聚能密度。

定义 ΔＥ（ ）Ｖ
１
２
＝δ为溶解度参数，则

ΔＦｍ ＝Ｖ１２（δ１－δ２）２－ＴΔＳｍ （１ ３）

由于聚合物被某种溶剂溶解时，要求混合自由能Ｆｍ≤０，聚合物溶解过程分子趋于混乱，

ΔＳｍ ＞０，对于非极性聚合物，溶解时吸热，ΔＨｍ为正值，ΔＨｍ越小越好，也就是δ１和δ２越接
近，越有利于溶解的进行。
测定聚合物溶解度参数有浊度法、密度法、溶胀法、黏度法等。应该指出的是，溶解度参数

并不是溶解的唯一因素，强氢键，聚合物的结晶性、极性、分子量大小等都会对溶解性产生影
响。表１ ３为一些聚合物的溶解度参数，表１ ４为一些溶剂的溶解度参数。

表１ ３　聚合物的溶解度参数

聚　　合　　物 δ（计算值） δ（实测值）

二醋酸纤维素酯 １１．３５ １０．９
二硝酸纤维素酯 １０．４８ １０．５６
聚乙烯 ８．１ ７．９
聚异丁烯 ７．７０ ８．０５
聚丁二烯 ８．３８ ８．４～８．６
丁二烯 苯乙烯共聚物（质量比８５∶１５） ８．４８ ８．５
丁二烯 苯乙烯共聚物（质量比７５∶２５） ８．５４ ８．０９
丁二烯 苯乙烯共聚物（质量比６０∶４０） ８．６５ ８．６７
丁二烯 丙烯腈共聚物（质量比７５∶２５） ９．２５ ９．３８～９．５
天然橡胶 ８．１５ ７．９
聚苯乙烯 ９．１２ ９．１
聚氯乙烯 ９．５５ ９．４８
聚氯丁二烯（氯丁橡胶） ９．３８ ８．１８
聚四氟乙烯 ６．２ —
聚溴乙烯 ９．６ ９．５
聚对苯二酸乙二醇酯 １０．７ —
聚醋酸乙烯酯 ９．４ —
聚α 氯丙烯酸甲酯 １０．１ —
聚甲基丙烯酸甲酯 ９．２５ ９～９．５
聚丙烯腈 １２．７５ —
聚甲基丙烯腈 １０．７ —
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表１ ４　溶剂的溶解度参数（２５℃）

溶　　　剂 δ

正戊烷 ７．０５
正己烷 ７．３０
乙醚 ７．４
正 庚烷 ７．４５
环己烷 ８．２０
四氯化碳 ８．６
对 二甲苯 ８．７５
二乙酮 ８．８
间 二甲苯 ８．８０
甲苯 ８．９０
反式 １，２ 二氯乙烯 ９．０
邻二甲苯 ９．０
１，１ 二氯乙烷 ９．１
顺式１，２ 二氯乙烯 ９．１
醋酸乙酯 ９．１１

溶　　　剂 δ

苯 ９．１５
氯仿 ９．３
甲乙酮 ９．３
苯乙烯 ９．３
氯苯 ９．５
二氯甲烷 ９．７
１，２ 二氯乙烷 ９．８
丙酮 ９．９
环己酮 ９．９
二氧六环 １０．０
二硫化碳 １０．０
吡啶 １０．７
Ｎ，Ｎ 二甲基乙酰胺 １０．８
乙腈 １１．９

１３４　溶解性试验方法
取约０．１ｇ经粉碎的样品加入到盛有５～１０ｍｌ溶剂的试管中，盖上盖子，充分振荡数小

时，并观察样品溶胀和溶解情况。如有必要，可以缓慢加热，注意防止溶液爆沸。如对样品的
溶解有怀疑，可放置过夜再作进一步观察。若有填料以松散状态存在，可过滤除去。取澄清液
数滴滴加在玻璃板上，挥发去溶剂，溶解的聚合物形成薄膜或粉状固体。也可将聚合物溶液滴
加到沉淀剂（如甲醇、石油醚、水等）中，产生沉淀说明聚合物存在。
１３５　聚合物在不同溶剂中的溶解性能
虽然前人对聚合物的溶解性能作过不少热力学研究，并从混合自由能和混合热焓的角度

推导了一些半经验公式，以作为预测溶解性的初步指导，但其应用范围有限。因此，聚合物在
不同溶剂中的溶解性能在不同程度上仍凭经验确定。表１ ５列出了不同聚合物在不同溶剂
中的溶解性能，对高分子材料的分析和鉴定有极为重要的作用。

表１ ５　聚合物在不同溶剂中的溶解性能

聚　合　物 溶　　　　　剂 非　溶　剂

聚乙烯 十氢萘、四氢萘、对二甲苯、甲苯（均在高温时） 丙酮，乙醚，低级醇
聚丙烯（等规） 十氢萘、四氢萘、二甲苯，α 氯代萘（均在高温时） 丙酮，乙醚，低级醇
聚１ 丁烯（等规） 乙基环己烷（７０℃）、十氢萘（高温时） 低级醇

聚异丁烯 己烷，苯，四氯化碳，四氢呋喃，二硫化碳 丙酮，甲醇，醋酸甲酯
环化橡胶 芳香族碳氢化合物，氯代碳氢化合物
聚丁二烯 脂肪族和芳香族碳氢化合物 丙酮，乙醚，低级醇
聚异戊二烯 碳氢化合物、卤代碳氢化合物、二硫化碳
聚苯乙烯 苯，甲苯，三氯甲烷，环己酮，醋酸丁酯，二硫化碳 低级醇，乙醚（溶胀，少量溶解）
聚α 甲基苯乙烯 苯，甲苯
聚茚 芳香族和卤代碳氢化合物，乙醚，二氧六环，酮，吡啶
聚对二甲苯 苯醚，硝基苯，联苯，氯代联苯

聚氯乙烯

　
四氢呋喃，环己酮，二甲基甲酰胺，甲乙酮，丙酮和二硫
化碳、二甲基亚砜（高温）

甲醇，丙酮，庚烷
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（续　表）

聚　合　物 溶　　　　　剂 非　溶　剂

氯化聚氯乙烯 苯，氯代碳氢化合物，丙酮，醋酸乙酯
聚偏二氯乙烯 很难溶于通常纯溶剂中，微溶于四氢呋喃
偏二氯乙烯 氯乙烯共聚物 四氢呋喃，环己酮
聚氯丁二烯

　
苯，氯代碳氢化合物，环己烷／甲苯，吡啶，乙醚和醋酸乙酯，
二氧六环，环己酮

氯化橡胶 芳香族碳氢化合物，卤代碳氢化合物，高级酮，酯
氯化氢橡胶 氯代碳氢化合物，酮类 脂肪族碳氢化合物

聚四氟乙烯 不溶于任何溶剂

聚三氟氯乙烯 热的氟代溶剂（如２，５ 二氯 α 三氟甲苯，１３０℃） 常用溶剂

双酚Ａ型聚碳酸酯 二氯甲烷，三氯甲烷，二氧六环，吡啶，二甲基甲酰胺
聚己二醇，丁二酸酯 苯，四氢呋喃，三氯甲烷
聚己二醇，癸二酸酯 苯，三氯甲烷
聚对苯二甲酸乙二醇酯

　
苯酚，苯酚和四氯乙烷（体积比１∶１），氯代酚，硝基苯，三
氯醋酸，间甲酚，四氯乙烯（高温）

甲醇，丙酮，脂肪族碳氢化
合物

聚醋酸乙烯酯

　
苯，三氯甲烷，甲苯，丙酮，醋酸丁酯，含水乙醇，甲醇，四氯
化碳／乙醇，二氯乙烷／乙醇，甲乙酮，丙酮

乙醚，石油醚，丁醇
　

聚丁酸乙烯酯 苯，酯，酮
聚月桂酸乙烯酯 脂肪族和芳香族碳氢化合物

聚丙烯酸酯和聚甲基丙烯酸酯 丙酮，三氯甲烷，四氢呋喃，甲苯，醋酸乙酯 甲醇，乙醚，石油醚
聚甲醛 高温时：二甲基亚砜，酚，甲酰胺，二甲基甲酰胺 甲醇，乙醚，脂肪族碳氢化合物
聚乙二醇 水，醇，环己酮，酯，乙腈，苯，二甲基甲酰胺 乙醚，脂肪族碳氢化合物
聚丙二醇 苯，甲苯，四氯化碳，热甲醇，乙醇，二氧六环，丙酮，甲乙酮
聚丁二醇 苯，四氢呋喃，二氯甲烷
聚乙烯甲基醚 芳香族和氯化碳氢化合物，醇，酮，酯，水
聚乙烯乙基醚 芳香族和氯化碳氢化合物，醇（除甲醇外），酮，酯
聚乙烯正丁基醚

　
环己烷，苯，氯代碳氢化合物，正丁醇，乙醚，甲乙酮，环己
酮，醋酸异丙酯

聚乙烯异丁基醚

　
环己酮，正庚烷，苯，甲苯，氯代碳氢化合物，乙醚，醋酸乙
酯，二硫化碳，三氯甲烷

聚氧茚 芳香族和氯代碳氢化合物，乙醚，二氧六环，酮，吡啶
聚乙醛 三氯甲烷

聚丙烯醛（离子聚合） 苯，四氯化碳，四氢呋喃，丙酮，二氧六环，二甲基甲酰胺
聚乙烯醇缩甲醛

　
苯，甲苯，二甲苯，三氯甲烷，四氢呋喃，环己酮，二氯甲烷，
二氧六环，甲酸，乙酸，二甲基甲酰胺

聚乙烯醇缩乙醛

　
苯，甲苯，二甲苯，三氯甲烷，四氯化碳，二氯乙烷，丁醇，乙
二醇，丙酮，四氢呋喃，二氧六环，环己酮

聚乙烯醇缩丁醛

　
苯，甲苯，三氯甲烷，四氯化碳，二氯乙烷，乙醇，四氢呋喃，
二氧六环，丙酮，环己酮，酯

聚乙烯醇

　
水，二甲基亚砜，二甲基甲酰胺（高温），乙二醇（高温），甘油
（高温），甲酰胺（高温），脂肪胺（高温）

碳氢化合物，甲醇，乙醚，丙酮
　

聚丙烯醇 甲醇，四氢呋喃，二氧六环
聚丙烯醛

　
吡啶和水（６０℃），硝基苯，二甲基甲酰胺，二甲基亚砜
（１３０～１７０℃）

聚甲基丙烯醛 苯胺，吡啶，二甲基甲酰胺，硝基苯
聚丙烯酸 乙醇，二氧六环，甲酰胺，水，碱水 碳氢化合物，甲醇，乙醚，丙酮
聚甲基丙烯酸 水，碱水
聚马来酸 二甲基甲酰胺，二甲基亚砜
聚丙烯酸酐 二甲基甲酰胺，二甲基亚砜
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（续　表）

聚　合　物 溶　　　　　剂 非　溶　剂

聚甲基丙烯酸酐 二甲基甲酰胺，二甲基亚砜
聚苯并咪唑 甲酸

聚苯并噁唑 二甲基甲酰胺，二甲基亚砜，二甲基乙酰胺
聚２ 乙烯基吡啶 三氯甲烷，乙醇，丙酮，醋酸，吡啶，无机酸水溶液
聚Ｎ 乙烯苯并三唑 氯代碳氢化合物，醋酸，二甲基甲酰胺
聚Ｎ 乙烯咔唑
　

苯，甲苯，二甲苯，氯代碳氢化合物，四氢呋喃，二氧六环，环
己酮

苯胺 甲醛树脂 氯代碳氢化合物，甲基环己酮
三聚氰胺甲醛树脂 水（仅能溶解低分子量树脂），醇，无机酸，吡啶，甲酸
醚化三聚氰胺甲醛树脂 丁醇

聚酰胺 甲酸，乙酸，三氯醋酸，间甲酚，二甲基甲酰胺 甲醇，乙醚，碳氢化合物
聚丙烯酰胺 水，吗啉 甲醇，丙酮
聚甲基丙烯酰胺 水，甲醇，乙二醇，丙酮
聚均苯四甲酸酐酰亚胺 间甲酚，二甲基乙酰胺，甲酸
聚脲 甲酸，酚，间甲酚
脲醛树脂 甲酸，吡啶，水（仅能溶解低分子量树脂），无机酸
醚化脲醛树脂 丁醇

聚氨酯甲酸酯 甲酸，二甲基甲酰胺，间甲酚 甲醇，乙醚，碳氢化合物
聚醚 氨基甲酸酯 苯，烷基芳烃
聚丙烯腈

　
二甲基甲酰胺，苯二胺，二甲基亚砜，二甲基乙酰胺，硝基甲
烷和水（体积比９４∶６）

醇类，乙醚，水，碳氢化合物
　

聚甲基丙烯腈

　
二氯甲烷，丙酮，环己酮，吡啶，醋酸酐，二甲基亚砜，二甲基
甲酰胺

聚四硫代乙撑 不溶解，在二硫化碳中溶胀
聚二硫代二乙撑醚 部分溶于１，１，２ 三氯乙烷
聚四硫代二乙撑醚 部分溶于１，１，２ 三氯乙烷
聚苯硫醚 高温下溶于二苯醚或二苯硫醚

聚乙烯磺酸 水，甲醇
聚二甲基硅氧烷 三氯甲烷，苯，甲苯，四氯化碳，二氯甲烷，三氯乙烯，氯苯 甲醇，乙醇
纤维素 含水氢氧化铜铵，含水氯化锌，含水硫氰酸钙，无机酸 甲醇，丙酮
三甲酸纤维素酯 甲酸，吡啶
二醋酸纤维素酯

　
二氯甲烷和甲醇（体积比８∶２），三氯甲烷和甲醇，二氧六环，
丙酮，吡啶，酚，环己酮，甲酸，醋酸，醋酸甲酯，硝基甲烷

三醋酸纤维素酯 丙酮，三氯甲烷，二氯甲烷，四氢呋喃，二氧六环 甲醇，乙醚
三丙酸纤维素酯 苯，二氯甲烷，聚苯，丙酮，醋酸乙酯
三丁酸纤维素酯 甲乙酮

二硝酸纤维素酯 醇，丙酮，醋酸戊酯，乙醇和乙醚
三硝酸纤维素酯 卤代碳氢化合物，乙醇／乙醚，丙酮，环己酮，酯
甲基纤维素 三氯甲烷，苯，水，丙酮，吡啶，酯，甲醇 乙醇，乙醚，石油醚，丙酮
乙基纤维素 甲酸，乙酸，吡啶，水（溶解有限纤维素），二氯甲烷 脂肪族和芳香族碳氢化合物

丙基纤维素

　
苯，三氯甲烷，二氯乙烷，丁醇，四氢呋喃，二氧六环，丙酮，
环己酮，醋酸甲酯

丁基纤维素 乙醇

羟乙基纤维素 水，三氯甲烷，吡啶，丙酮，酯，苯和乙醇，苯和丙酮
羧甲基纤维素 水，碱水，三氯甲烷，吡啶，丙酮，酯 甲醇

苄基纤维素 丙酮，乙酸乙酯，苯，丁醇 脂肪族碳氢化合物，低级醇，水
松香

　
苯，在烷烃、三氯甲烷、四氯化碳、甲醇、乙醇、乙醚、丙酮和
醋酸乙酯中部分溶解

·７·



（续　表）

聚　合　物 溶　　　　　剂 非　溶　剂

虫胶 甲醇，乙醇，部分溶于醋酸乙酯、三氯甲烷、乙醚
淀粉 热水、二甲基亚砜
丝 ＬｉＣｌ、ＣａＣｌ２、ＮａＣＮＳ溶液
羊毛 溶于无机热酸或碱，Ｎａ２Ｓ溶液
明胶 甲酸，乙酸，温水

§１．４　燃 烧 试 验

燃烧试验是一种最简单的试验，过去曾做过大量已知聚合物的燃烧试验，积累了不少经
验，并有大量已知标准聚合物样品可供对照，燃烧试验能提供待测物类型的有用线索。将所要
检测的聚合物取一小块放入不锈钢小勺，在酒精灯上加热燃烧，并间断地从火焰中移去，作如
下观察：

１在火焰中是否燃烧以及燃烧的难易程度。如果样品不燃烧，也不软化，并保持原来的
形状，只是发脆发焦，同时发出开裂声响，可能为热固性树脂。如酚醛树脂，脲醛树脂，三聚氰
胺甲醛树脂等。热塑性树脂在燃烧时变软、熔融。含硅、氟、氯元素的聚合物不易燃烧。相反，
含硫、氮和各种酯类的聚合物易于燃烧。
２在火焰中燃烧，离开火焰后熄灭，可能为含氯聚合物、酚醛树脂、氨基树脂、脲醛树脂、
聚硅氧烷、聚苯醚、聚砜、聚酰胺和聚碳酸酯等。
３在火焰中燃烧，离开火焰后继续燃烧，此时应注意火焰的颜色，起泡和熔融淌滴情况。
（１）迅速燃烧并发出白色亮光的为硝酸纤维素酯。
（２）燃烧时产生黑烟的大多是含芳香环的聚合物，如聚苯乙烯、环氧树脂、聚对苯二甲酸

乙二醇酯等。
（３）产生蓝色火焰、尖端有黄白色的，为聚酰胺类、聚丙烯酸酯类、聚甲醛、聚乙烯醇缩醛、

醋酸丁酸纤维素酯等。
（４）火焰周围有紫晕并能喷出火花的为聚醋酸乙烯酯。
（５）黄色火焰的为含腈基的聚合物、再生纤维素、天然橡胶等。
（６）熔融起泡的有聚甲基丙烯酸甲酯，聚酰胺，聚碳酸酯。软化起泡的有聚苯乙烯及其共

聚物。
（７）熔融淌滴的有聚乙烯、聚丙烯、聚甲醛、聚酰胺、各种纤维素、聚乙烯醇缩醛等。

§１．５　干馏热解试验

干馏热解试验是将样品放在小试管中在本生灯上加热进行。应特别注意热解气体的气味
和酸碱性。
１酚醛树脂具有明显的酚味和甲醛气味，聚甲醛、三聚氰胺甲醛树脂、脲醛树脂产生甲醛
气味。此外，三聚氰胺甲醛树脂还有鱼腥臭味。
２含氯聚合物，如聚氯乙烯、聚偏二氯乙烯、聚三氟氯乙烯、氯化橡胶等热解时产生氯化
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氢刺激味。用玻璃棒蘸一滴硝酸银溶液于试管口，棒上产生白色沉淀物。聚偏二氯乙烯热解
后留下大量灰分。
３聚甲基丙烯酸甲酯及其共聚物、聚苯乙烯、聚对苯二甲酸乙二醇酯热解时产生甜味。
４纤维素热解时产生焚纸的气味。各种低级脂肪酸纤维素酯热解时还产生相应的低级
脂肪酸的气味。醋酸丁酸纤维素酯热解时还有陈油的气味。
５聚酰胺及其共聚物热解时有燃烧植物的气味。
６聚乙烯、聚丙烯热解时分别有石蜡和石油气味。
７天然橡胶和合成橡胶热解时有烧橡皮的气味。
几种外观极为相似的聚合物可采用干馏法进行鉴定。聚乙烯热解产物在试管壁上产生蜡

状物，并具有石蜡气味。聚四氟乙烯和聚甲醛的热解气在管壁上的冷凝物是白色粉末，前者热
解气呈酸性，后者热解气呈中性。聚氨酯和聚酰胺热解液均为黄色油状物，前者黏度小，后者
黏度大且冷却后变硬，热解气为碱性。红外光谱法证实了上述判断的正确性。

§１．６　聚合物的密度、玻璃化温度和熔点

虽然聚合物的一些物理常数测定通常不能作为聚合物鉴定的最好方法，但在特殊情况下
仍然是比较重要的，如利用密度数据可区别不同方法生产的聚乙烯，测定熔点可区别聚酰胺
６、聚酰胺 ６６和聚酰胺 １１等。密度测量的一般方法有比重法（测量被样品排出的液体）和重
量法（测量样品在水中或其他较轻液体中的表观失重），利用密度梯度管是测定密度的较好方
法。热塑性聚合物加热时才会软化或熔融，热分析方法（如ＤＳＣ）是测定聚合物玻璃化温度和
熔点的简便方法。可结晶的聚合物通常也仅仅是部分结晶，低规则排列的部分与高度规则排
列的结晶部分同时存在，如将聚合物加热，结晶区域会出现熔融。与低分子结晶化合物相比，
结晶聚合物的熔点不很明显，而是发生在一定的温度区间内。在有些情况下，聚合物的玻璃化
温度或熔点高于热分解温度，分解过程发生在样品软化或熔融之前。表１ ６列出了一些重要
聚合物的玻璃化温度、熔点和密度。

表１ ６　聚合物的玻璃化温度、熔点和密度

聚　合　物
玻璃化温度
（℃）

熔　点
（℃）

密度（ｇ·ｃｍ－３）

结　晶 无定形

聚乙烯（低压法） １３５ ０．９６～０．９７
聚乙烯（中压法） １２３ ０．９３９
聚乙烯（高压法） １０８～１１３ ０．９２９ ０．８５
等规聚丙烯（单斜晶系） －３５，０，１００ １７６（１６５～１８９） ０．９３～０．９４ ０．８５
等规聚１ 丁烯（Ⅰ） －２４ １４２ ０．９５ ０．８６
等规聚１ 丁烯（Ⅱ） １２６ ０．９６
等规聚１ 丁烯（Ⅲ） １０６
聚异丁烯 －６５～－８０ ４４ ０．９３７ ０．８４２，０．９１５
等规聚４ 甲基，１ 戊烯 ２９ ２２８ ０．８２
反式１，４ 聚丁二烯（Ⅰ） －８３，－１８ １００ ０．９７
反式１，４ 聚丁二烯（Ⅱ） １４８（１３５，１４１） １．０１ ０．９３
１，２ 聚丁二烯（等规） －４ １２６，１２０ ０．９６
１，２ 聚丁二烯（间规） １５６，１５４ ０．９６３
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（续　表）

聚　合　物
玻璃化温度
（℃）

熔　点
（℃）

密度（ｇ·ｃｍ－３）

结　晶 无定形

顺式１，４ 聚丁二烯 －９５ １．０１
顺式１，４ 聚异戊二烯（单斜晶系） －７３ ２８ １．００ ０．９０６
顺式１，４ 聚异戊二烯（斜方晶系） １４ ０．９７
等规聚苯乙烯 １００ ２３５～２５０ １．１２ １．０２～１．０６
聚α 甲基苯乙烯 １３６ ３６０ １．０７１
聚对二甲苯（α型） ５５ ３７５～４３５
聚对二甲苯（β型） ４１２ ０．９８６
聚氯乙烯（间规） １９０，２１２，２７３ １．４４～１．５２ １．４１
聚氯乙烯（无规） ８０ １．４０６
聚偏二氯乙烯 －１９ １９０ １．９６ １．６６
聚氯丁二烯 －４５ １．２３
氯化氢橡胶 １．１６
聚氟乙烯（六角形结晶） －２０（４０） ２００ １．４４
聚偏二氟乙烯 －４５ １７１
聚四氟乙烯 －１１２，－４４，２２，３０，１２７ ３３０ ２．１２～２．３０
聚六氟丙烯（高压合成） １６５
聚三氟氯乙烯 ４５ ２１０，２２２ ２．１１～２．１９ １．９３，２．０８
双酚Ａ型聚碳酸酯 ２２０～２３０ １．２０
聚对苯二甲酸乙二醇酯 １１５，６７ ２６５～２７０ １．４５５（１．４９８） １．３３５
聚对苯二甲酸丁二醇酯 ８０ ２３２ １．０８
聚醋酸乙烯酯 ２０～３０ １．１９～１．２２３
聚丙烯酸甲酯 １．０７
聚丙烯酸乙酯 －２９～－２３ １．０９５
聚丙烯酸异丁酯 －２４ ８１ １．２４
聚甲基丙烯酸甲酯 １０５ １６０（全同） １．２３ １．２２
聚甲基丙烯酸丁酯 １７～２２ １．０５５
聚甲醛（六角形结晶） －８５ １７８（１９８） １．５０６，１．４９２ １．２５
聚甲醛（单斜晶系） －６７ ７２，６６ １．２３（１．３３３） １．１３
聚甲基乙烯基醚 －１３ １４４ １．１７５
聚丁基乙烯基醚 －５２ ６４ ０．９４５ ０．９２
聚２ 乙烯基吡啶 １０４ ２１２ １．２５
聚酰胺 ６（α型）
　

－６０，５０～７５
（与含水量有关）

２１４～２３３
　

１．２１～１．２４
　

１．１０
　

聚酰胺 ６（β型） １．１０
聚酰胺 ６（γ型） １．１３～１．１９
聚酰胺 １０（六角形结晶） ４２ １７７ １．０１９
聚酰胺 １０（假六角形结晶） １９２
聚酰胺 １１ ４６ １８２～１８６（１９４，２２０） １．１７～１．２２
聚酰胺 ６６（α型） ５７ ２６５～２７０ １．２４ １．０９
聚酰胺 ６，１０ ５０ ２１５～２３３ １．１５～１．１９ １．０４１
聚酰胺 １０，１０ １９０～２０３（２１６）
聚丙烯腈（间规） ３１７ １．１１～１．２７
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第２章　高分子材料剖析中的分离方法

单凭某些物理常数如溶解度、熔点、折光指数、色谱相对保留时间或Ｒｆ值以及燃烧实验是
不可能对化合物做出确切的鉴定的。然而，由于红外光谱在其指纹区具有数目众多的特征吸
收带，因而能够以极高的可靠性对化合物作出鉴定。但混合物的红外光谱难以解释，如果将其
与某些可把混合物预先分离到合理纯度的方法相结合，则是合乎逻辑的步骤。本章将着重叙
述常用的分离技术。

§２．１　溶剂萃取法

２１１　概述
在高分子材料分析中，溶剂萃取法是广泛采用的，这种方法主要根据聚合物和添加剂在溶

剂中的溶解度不同而达到分离目的。选择合适的溶剂体系，连续进行萃取，使聚合物与添加剂
之间、聚合物之间或添加剂之间达到初步分离。聚氯乙烯制品的溶剂萃取分离是一个典型的
例子（图２ １）。

图２ １　聚氯乙烯制品的溶剂萃取分离

在索式萃取器中用乙醚能很好地萃取高分子材料中的非聚合型增塑剂，但乙醚不能很好
地萃取聚合型增塑剂。如果用乙醚萃取出非聚合型增塑剂后，再用甲醇萃取聚合型增塑剂，就
能得到较好的结果。近年来，高分子量聚合型增塑剂使用得越来越多，它即使在热甲醇中溶解
度也很小，在此情况下，若用四氯化碳甲醇恒沸混合物作萃取剂，就能有很好的萃取效果。

２１２　溶剂萃取法的适用范围
热固性树脂或橡胶因本身不溶，很易将混合的添加剂或并用的热塑性树脂分离出来。如

四氢呋喃可从丁腈橡胶聚氯乙烯共混物中将聚氯乙烯萃取出来，然后用热解法鉴定剩下的丁

·１１·

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


