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摘要

本应⽤纪要展⽰了将热解⽓相⾊谱与⾼分辨率质谱(HRMS)联⽤并结合软电离技术分析原⽣塑料和再⽣塑料的⽅法

。通过统计技术分析采集数据可以发现塑料之间的差异。接下来，我们可以使⽤分⼦离⼦的精确质量数和碎⽚离

⼦数据表征这些差异。

优势

样品前处理过程⾮常简单，只需将样品直接加⼊热解样品杯中即可■

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并确认化合物■

鉴定特有标志物，通过统计技术区分不同的样品■

简介

随着欧盟实施循环塑料经济战略，⼈们越来越倾向于减少或重复使⽤塑料垃圾，这也掀起了在各种⼯业应⽤中使

⽤再⽣和回收材料的热潮1。 这包括开发⽤于塑料⽣产的创新材料，以提⾼可持续性，并改善塑料回收的经济性和
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质量。为了保持这些再⽣材料在⾼性能应⽤中的价值，确保使⽤安全，相应的表征需求也就越来越⾼。

在聚合物研究领域，热解结合⽓相⾊谱-质谱联⽤法(GC-MS)已得到⼴泛使⽤，并逐步成为塑料等材料的主要分析

技术2。 然⽽，电⼦轰击(EI)电离的⾼能量可能导致灵敏度和选择性不⾜，⽆法进⾏全⾯表征。因此，该技术通常

⽆法鉴定添加剂和潜在污染物。

热解-GC结合软电离⾼分辨率质谱(HRMS)是该领域所⽤的⼀种补充技术，有助于克服其中的⼀些限制。⼤⽓压⽓

相⾊谱(APGC)是⼀种⼤⽓压化学电离技术，通过电晕放电来实现更软的电离。这项技术⽀持分⼦离⼦检测，有助

于确认分⼦式以进⾏鉴定。APGC可以与四极杆⻜⾏时间质谱仪(QToF MS)联⽤，在MSE模式下采集数据，从⽽同

时采集低碰撞能量谱图和⾼碰撞能量谱图3。借助该技术，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4。为进⼀步了解原⽣材料与再⽣材料之间的差异，可以结合使⽤这些分析仪器

采集的数据进⾏统计分析5。

本研究开发了⼀种分析原⽣和再⽣⼯业塑料的分析⼯作流程（图1）。再⽣塑料回收⾃回收塑料边⻆料。从使⽤热

解-APGC与QToF MS在MSE模式下联⽤进⾏数据采集开始，通过简单的步骤即可表征这些复杂材料。根据数据库

筛选采集到的数据，以发现样品中的趋势。为了解原⽣材料与再⽣材料之间的差异，我们对数据进⾏了统计分析

。使⽤结构解析⼯具表征每个样品独有或在样品中含量升⾼的化学标志物。 

图1.原⽣塑料与再⽣塑料的分析⽅法对⽐，以及决定差异的化学标志物测定。

实验

样品描述

使⽤⼀系列再⽣颗粒、原⽣颗粒和由PrestaAMID™制成的模制⻮轮制备样品，其中PrestaAMID™含有95%的⾼分
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⼦量聚酰胺(thyssenkrup Presta，列⽀敦⼠登)。称取约0.2 mg样品，装⼊带⽯英棉塞的不锈钢样品杯中。每个

样品制备三个重复样，并将仅盛满⽯英棉的样品杯⽤作空⽩样。在将样品放⼊⾃动进样器之前，随机分配样品列

表。

表1.样品描述和标签

热裂解条件

热裂解仪： EGA/PY-3030D (FrontierLab)

接⼝温度： 320 °C

热裂解仪温度： 600 °C

分析类型： 单击分析

GC条件

GC系统： Agilent 7890

汽化室模式： 分流/不分流

分流⽐： 50:1
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分流器流量： 50 mL/min

进样⼝温度： 310 °C

GC接⼝温度： 300 °C

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

⾊谱柱流速： 1.4 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330 °

C，最终保持18 min

GC总运⾏时间： 37.25 min

质谱条件

MS系统： Xevo™ G2-XS QTof*

电离模式： APGC™

电晕电流： 3 µA

采样锥孔电压： 40 V

离⼦源温度： 150 °C

质量范围： m/z 50‒1200

扫描时间： 0.2 s
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锥孔⽓流速： 150 L/h

辅助⽓体流速： 350 L/h

MSE碰撞能量： 低能量：6 V，⾼能量：15-35 V

*（使⽤Xevo G3 QTof时，预期性能相当或更优）。

数据管理

使⽤Waters™ MassLynx™ 4.2软件采集数据。使⽤waters_connect™平台内的UNIFI™应⽤程序进⾏数据处理和

报告。所有统计分析均使⽤EZInfo™ 3.0进⾏。 

结果与讨论

获得了所有样品的基峰强度(BPI)热解图，100%再⽣颗粒和0%再⽣颗粒的BPI⽰例⻅图2。热解图展⽰了材料的复

杂性。 
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图2.由100%（上图）和0%（下图）再⽣颗粒的全扫描数据得到的基峰强度(BPI)热解图。

通过将.mol⽂件导⼊UNIFI应⽤程序创建数据库，其中包含这些聚合物类型的典型热解产物3,6。 根据该数据库筛

选样品以获得精确质量数匹配，以评估整个数据集的任何趋势。例如，图3显⽰，在0%和100%再⽣⻮轮的每个样

品中均检测到6-⼄酰氨基-N-(5-氰基苯基)⼰酰胺。鉴于仅根据精确质量数进⾏了匹配，因此这是初步鉴定结果。
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图3.UNIFI中的筛查⼯作流程，突出显⽰了6-⼄酰氨基-N-(5-氰基苯基)⼰酰胺的结果。[A] 组分概要表

。[B] 6-⼄酰氨基-N-(5-氰基苯基)⼰酰胺的提取离⼦流⾊谱图。[C]该化合物在所有进样中的响应趋势

图。

由于热解图较为复杂，为了区分原⽣材料与再⽣材料，将数据传输⾄EZInfo并进⾏了主成分分析(PCA)。图4A在

PCA得分图中显⽰了来⾃空⽩、0%和100%再⽣⻮轮样品的数据。三组样品之间实现了明确分离，凸显了样品之

间的差异。

为确定造成0%和100%再⽣⻮轮之间差异的标志物，对这些样品组的数据进⾏正交偏最⼩⼆乘法判别分析(OPLS-

DA)。⽣成的S-Plot如图4B所⽰，红⾊区域突出显⽰的标志物在其中⼀种样品类型中更多。选择这些标志物并将其

传输回UNIFI应⽤程序以供进⼀步研究。
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图4.[A]空⽩⻮轮、0%和100%再⽣⻮轮的PCA得分图，显⽰清晰分离。[B] OPLS-DA的S-plot，由

0%与100%再⽣⻮轮组成，表明原⽣（右上图）和100%再⽣（左下图）物质具有统计学显著性标志

物。

使⽤UNIFI解析⼯具包中的发现⼯具研究选定的标志物7。 由于热解数据是在MSE模式下（即⾼碰撞能量和低碰撞

能量交替进⾏）采集的，因此⺟离⼦和碎⽚离⼦的精确质量数均可⽤于解析各标志物。

发现⼯具将元素组成测定与数据库搜索和模拟碎裂相结合。元素组成计算器可确定⺟离⼦最可能的化学式。使⽤i-

FIT算法，根据化学式的理论同位素模式与实测谱图中同位素模式匹配的可能性对化学式进⾏排序。系统会⾃动将

解释给定⺟离⼦的每种元素组成提交给ChemSpider数据库搜索，该数据库将返回给定组成的预期化合物及其结构

。系统会⾃动将每种化合物的结构提交给模拟碎裂算法，并将理论碎⽚离⼦的m/z值与标志物⾼能量离⼦的m/z值

进⾏⽐较。图5展⽰了发现⼯具显⽰的已表征的标志物的信息。 
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图5.在推断性鉴定100% RG样品所特有的标志物时，发现⼯具显⽰的信息如下：N-⼄烯基⼰内酰胺

，保留时间13.93 min，质⼦化m/z 140.1075 ([C8H13NO]+质量精度0.2 ppm） 。[A] 所有样品的标志物

丰度（响应）。[B] 这种标志物的结果；预测的元素成分、i-FIT可信度、化合物的通⽤名称、碎⽚匹

配数以及找到的引⽤数。[C] 该化合物的名称、结构和⾼能量谱图。 

在样品中检出并使⽤统计数据分离的⽬标标志物可以以不同的可信度进⾏鉴定。UNIFI软件采⽤了完整的⼯作流程

，虽然仍然需要使⽤参⽐标准品来全⾯确认鉴定结果，但可显著减轻冗杂的数据解析负担。表2显⽰了100%再⽣

⻮轮中⼀组标志物的初步鉴定结果，以及每项分配对应的置信⽔平（解释⻅下⽂）。 
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表2.使⽤发现⼯具对⼀系列100%再⽣⻮轮特有的化学标志物进⾏推断性鉴定。在本例中，级别1为仅精确质量数

，级别2为精确质量数和碎⽚离⼦匹配结果，⽽级别3为精确质量数、碎⽚离⼦匹配结果和⾼i-FIT置信度匹配结果

。

确认化学组分后，即可将其添加到UNIFI的筛查数据库中，以备将来筛查分析使⽤。也可以合并获得的实验数据

，例如碎⽚离⼦的保留时间和m/z值。例如，通过统计分析发现100%再⽣⻮轮所特有的化学标志物，使⽤发现⼯

具进⾏解析，并将其添加到数据库中。在0%和100%再⽣⻮轮中筛选该化合物的结果如图6所⽰。
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图6.将4-(1-甲基-1H-吡唑-4-基)-4-丙烯基哌啶添加到数据库后得到的筛选结果 

结论

将py-APGC-QToF HRMS与多变量统计分析相结合，是⼀种⽤于检测样品特异性化合物以进⾏差异表征的强⼤⼯

具，可⽤于筛查未知标志物。在本例中，该⽅法经证实有利于对原⽣和再⽣（回收）塑料样品进⾏深⼊分析。分

析⼯作流程包含表征这些复杂材料的简单步骤，包括数据采集、⽐对数据库筛选、统计分析和结构表征。

多变量统计分析可⽤于了解原⽣材料与再⽣材料之间的差异。利⽤PCA可揭⽰样品类型的聚集情况，OPLS-DA S-

plot可突出显⽰造成0%与100%再⽣样品之间差异的重要标志物。然后可以应⽤UNIFI应⽤程序的结构解析⼯具包

中的发现⼯具，通过匹配精确质量数⺟离⼦和碎⽚离⼦来查找初步的化合物鉴定结果。

软电离和⾼分辨率的精确质量数测量可保留⺟离⼦和碎⽚离⼦信息，对这⼀过程有所帮助。经确认的化合物可以

与其相关的实验数据⼀并添加到内部科学库或数据库中，从⽽扩展此类科学库的范围，以供将来对多种样品类型

进⾏筛选分析。
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