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摘要: 　将硼酸、硼砂混合制成均匀的阻燃剂 ,并以脲醛预缩液为载体 ,采用动态热重法来分析马尾松木材阻燃处理

前后的热动力学特性。 经定性与定量分析 ,结果表明 ,该阻燃体系能使松木的热解温度降低 ;平均热解失重率降低、失

重过程变缓 ;产炭量增加、在炭化阶段的失重减少。
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Abstract: 　 The even fire-retardant was made from mix ture o f bo rax and bo ric acid w ith UF

prepo lymer as carrier. By analy zing thermodynamics cha racteristic o f Masson 's Pine ( Pinus

massoniana ) w ood befo re and af ter fire-reta rdant t reatment, the resul ts showed tha t this fi re-

retardant system could reduce temperature of py rolysis of t rea ted P. massoniana and average rate of

w ood w eight lo ss in py rolysis process, and increa se char quanti ty produced and reduce the w eigh t

lo ss in char ring stage.
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　　马尾松木材是我国南方的重要工业用材 ,在胶合

板生产、家具制造、室内装修及建筑业领域有广泛的

用途。 由于马尾松木材富含树脂 ,未经阻燃处理的马

尾松木材制品极易燃烧 ,构成了消防的隐患。硼 -氮

阻燃体系是一种较常见的阻燃剂 ,然而 ,由试验可

知 [1 ] ,同一种阻燃剂对不同木材的阻燃机理是不同

的 ,为此 ,本文就该阻燃体系对马尾松的作用机理进

行分析和研究。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

马尾松 ( Pinus massoniana ) ,产地福建南平 ,直径

约 25 cm,锯成 20 mm× 20 mm× 100 mm的小木条 ,

汽蒸处理后干燥至含水率约 30%左右 ,待用。

1. 2　仪器和试验条件

选用北京光学仪器厂产 LCT- 差热天平 ;参样:

α-AL2O3 ;气氛:静态空气 ;升温速率: 5℃ /min;走纸

速率: 2 mm /min;量程: DT A± 100 mV, TG50 mg;

样品用量: 15～ 20 mg。

1. 3　处理方法

将用硼酸、硼砂混合液加脲醛预缩液混合制成均

匀的阻燃剂。试样经浸注阻燃剂并经干燥后粉碎成过

20目筛的木屑。 吸药量约 10%。

2　结果与讨论

2. 1　 T G /DT A曲线分析

在 TG /DTA联用差热天平上测定马尾松木材

阻燃处理前后在静态空气中的 TG /DTA曲线如图

1、图 2。

从图 1、图 2中的 TG曲线可以看出 ,未经阻燃

处理与经阻燃处理的马尾松木材各阶段的热分解趋

势不同。 根据试验结果 ,可分解成 4个阶段: ( 1)失水

干燥。 该过程主要是木材组织吸着水分受热蒸发过

程 ,为吸热过程 ,相应地在 DT A曲线上出现一个吸
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图 1　未阻燃处理马尾松木材的 TG与 DTA曲线

Fig. 1　 TG& DTA curves of untreatedP .massoniana

图 2　阻燃处理马尾松木材的 TG与 DTA曲线

Fig. 2　 TG& DTA curves of treated P .massoniana

热峰。该段的失重量率约 13%～ 14% ,与木材中的含

水率相当 ; ( 2)预炭化阶段。此时木材受热分解的速

度变缓 ,木材中的半纤维素和纤维素等组分逐渐分解

放出 CO2、 CO、 CH4、 CH3OH、 CH3 COOH等 , DT A曲

线平稳中向上 ,有放热的倾向 ; ( 3)炭化阶段。由预炭

化阶段生成的可燃性气体着火 ,出现有焰燃烧 , DTA

曲线出现数个放热峰。TG曲线减量在 25% ～ 40%之

间 ; ( 4)煅烧阶段。 这时的可燃气体已经很少 ,因而由

木材的有焰燃烧转变为木炭的无焰燃烧 ,阻燃处理前

后的马尾松木材 T G曲线形状大体相似 ,但经阻燃处

理的马尾松木材在干燥后 ,各阶段的失重率均比未经

阻燃处理材有所减小。此外 ,两者的 DT A曲线也有

较大的区别 ,经阻燃处理后的放热峰变低、平缓 ,未经

阻燃处理的木材在 317, 402, 447℃各有一次放热峰

(图 1) ,处理后只在 312℃出现一个放热峰 (图 2)。从

T G曲线减量变化与放热峰的变化对比可以看出 ,经

阻燃处理后 ,马尾松木材的燃烧趋于缓慢 ,放热速率

变慢 ,分解温度也有所降低。在 116℃ (图 2)附近还

出现一个小的吸热峰 ,该吸热峰主要是阻燃剂熔化或

分解所致。从阻燃角度看 ,阻燃剂的熔化有利于促进

其在木材表面形成一熔融状的隔热膜 ,其吸热作用则

有利于延缓木材升温。此外 ,从 DTA曲线看 ,经阻燃

处理后 ,木材无焰燃烧阶段的放热量也明显低于未处

理材 ,说明木材的无焰燃烧也得到抑制。

2. 2　阻燃木材的热重分析

通常木材的有焰燃烧对火势蔓延起着决定性作

用 ,因此 ,通过提高产炭量 ,进而减少可燃性挥发物的

生成 ,有可能抑制木材的有焰燃烧。所以 ,阻燃木材的

产炭量可以作为阻燃效果的评价标准。产炭量越高 ,

阻燃剂的有效性愈好 [ 2]。从松木阻燃处理前后的 TG

曲线上所获得的木材热解过程中各阶段的失重率及

产炭量列于表 1,从表 1可看出 , 阻燃处理后产炭量

增加 ;炭化阶段的失重率变小 ,表明可燃性挥发物的

生成量减小 ,因而木材的燃烧强度变弱 , 从而也表明

了炭化阶段放热峰变小的主要原因。
表 1　阻燃处理前后马尾松木材热分解过程中的

失重率和产炭量

Tab. 1　Weight loss and char amount of untreated and

treated P . masson iana wood during pyrolysis process

处理状态 干燥失重率% 预炭化失重率% 炭化失重率% 产炭量%

未处理 13. 14 6. 57 37. 24 43. 05

已处理 15. 69 6. 72 22. 41 55. 18

2. 3　木材热解过程的热动力学分析

一般固体试样热分解的动力学方程可描述如

下
[ 3]
:

V=
dT
dt
= k ( 1-T)

n ( 1)……………

式中:

V-反应速率 /min
- 1;

t- 反应时间 /min;

T- 反应度 ,对热重法来说 ,T= (W 0- Wt ) / (W 0

- W∞ ) , 其中 W 0 - 失重前质量 /mg,Wt - 时间 t时

的实验质量 /mg ,W∞ -失重结束时质量 /mg;

n- 反应级数 ;

k -反应速度常数 ,根据 Arrhenius方程 [4 ]可知 ,

反应速度常数与温度指数之间呈指数关系 ,即

k= Ae
- E /RT

式中 : A- 表观频率因子 /min
- 1
, E- 表观活化能 /

( k J· mol
- 1 ) , R- 通用气体常数 8. 31 k J/kmo l, T-

反应时间 t时的反应温度 , K。

方程 ( 1)经推导可得线性化的木材热动力学方

程
[ 1]

n= 1时 ,　　 ln [- ln ( 1- a ) ]= ln
AE
UR

- 2. 315-

0. 457
E
RT

( 2)…………………………………………

n≠ 1时 ,　　 ln [
( 1- a )n- 1

n - 1
]= ln

AE
UR

- 2. 315-

0. 457
E
RT

( 3)…………………………………………

为便于对比分析 ,设木材的热分解为一级反
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表 2　未处理松木热解过程的热动力参数和热动力方程

Tab. 2　 Thermodynamic parameters and thermodynamic equation

of untreatedP .massoniana wood

热解过程 E /( k J· mol-1 ) A /min-1 R 热动力学方程

干燥阶段 56. 8 4. 68× 103 0. 99 dT/dt= 4. 68× 103 ( 1- T) ex p( - 6835 /T )

预炭化阶段 11. 32 27. 62 0. 999 dT/dt= 27. 63( 1-T) exp( - 1362 /T )

炭化阶段 81. 41 8. 117× 103 0. 999 dT/dt= 8. 12× 103( 1-T) exp( - 9797 /T )

煅烧阶段 52. 96 781. 87 0. 992 dT/dt= 782( 1-T) exp( - 6373 /T )

表 3　已处理松木热解过程的热动力参数和热动力方程

Tab. 3　 Thermodynamic parameters and thermodynamic equation

of treated P .massoniana wood

热解过程 E /( k J· mol-1 ) A /min-1 R 热动力学方程

干燥阶段 46. 63 1. 58× 103 0. 992 dα/d t= 1. 58× 03( 1-T) exp (- 5611 /T )

预炭化阶段 135 1. 99 1 dT/dt= 52( 1-T) exp (- 1564 /T )

炭化阶段 90. 1 2. 27× 104 1 dT/dt= 2. 27× 104( 1-T) exp( - 10842 /T )

煅烧阶段 44. 4 581. 5 0. 995 dT/dt= 582( 1-T) exp( - 5343 /T )

应
[5 ]
,因此 ,选用 n= 1的线性化热动力学方程来分析

马尾松木材中各阶段的反应情况。从 TG曲线上读出

温度 ( T 1、 T2、 T 3…… )下相应的样品剩余量 (W 1、W 2、

W3…… ) , 求得相应的反应度 (T1、T2、T3…… ) ,从而可

求出相应的热动力学参数:活化能 E ,频率因子 A和

线性相关系数 r ,并因此建立马尾松木材热分解各阶

段的热力学方程。 结果见表 2、表 3。

2. 4　阻燃马尾松木材的热动力分析

从表 2、表 3所列的热动力学参数可以看出 ,干

燥失水所需活化能在 40～ 60 k J· mol
- 1之间 ,其结果

与木材成材干燥过程水分蒸发所消耗的能量相当 [ 6]。

另外干燥阶段活化能对比也发现 , 阻燃处理后的活

化能减小 ,表明阻燃处理使其干燥失水过程变得容易

进行 ,与前人结论一致 [7 ]。 经阻燃处理后的预炭化和

炭化阶段的活化能都有提高 ,表明混和型阻燃剂对木

材的有焰燃烧有抑制作用。

3　小结

1)该硼、氮阻燃体系使马尾松木材的热解温度

降低 ,有利于改变热解途径 ,向着有利于生成炭及不

燃性物质转变。DT A曲线上燃烧放热峰变小且平缓 ,

表明该松木经处理后的有焰和无焰燃烧均得到不同

程度的抑制。

2) 该阻燃体系使木材的平均热

解失重率降低 ,失重过程变缓 ,时间延

长 ,从而有利于争取救火时间。

3)产炭量增加、在炭化阶段的失

重率变小 ,说明经阻燃处理后可燃性

挥发物减小 ,能有效延缓火势蔓延。

4)用热动力学方法处理木材的

TG曲线可获得木材热解过程的热动

力学参数和热动力学方程 ,定量地说

明阻燃与未阻燃材在燃烧各阶段活化

能 ,有助于说明该阻燃体系对木材阻

燃作用机理的分析。
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