
收稿日期　 1996-10-31
阎昊鹏、陆熙娴、秦特夫:分别为中国林科院木材工业研究所研究实习员、
副研究员、副研究员 ,北京　 100091

研究与开发
　　热重法研究木材热解反应动力学

阎昊鹏　陆熙娴　秦特夫

摘要　本文应用热重分析法研究了木材热解过程。结果表明: 1.失去水分后的试样木粉、α-纤维素热解反应分两阶段进

行 ,克拉松木素热解反应只有一个阶段。2.热解反应的表观活化能α-纤维素> 试样木粉> 克拉松木素。在低温阶段热解

时α-纤维素表观活化能远大于试样木粉 ,而在高温阶段热解时α-纤维素和试样木粉反应表观活化能基本相同。3.试样木

粉和α-纤维素各阶段反应级数均为 1,克拉松木素的热解反应级数因树种的不同而有较大差别。
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Study on Chemical Kinetics of Wood Pyrolysis

by Thermogravimetric Analysis
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Abstract　 In this paper, pyroly sis chemical kinetics o f w ood-base ma terials w as investig ated w ith

thermog ravimetric analy sis. The resul ts show ed tha t: 1. Af ter the materials lost w ater, py roly tic reac-

tion of wood samples and α-cellulose consisted o f two stag es but the reaction of Klason lignin w as in

only one stag e. 2. Activa tion energ y fo r therma l deg radation o f the w ood samples w ere in the order: α-

cellulo se> w ood samples> Klason lignin. 3. Order o f reaction of di fferent stag es o f the wood samples

and α-cellulose w ere 1, but orders of reaction of Klason lignin were di fferent wi th di fferent wood

species.
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1　前言

木材作为自然界中存在的重要再生资源 ,其热解

性质一直受到人们的广泛关注。研究木材热解反应 ,不

仅可以深入地认识木材性质 ,还可以为木材干燥、热压

制板及阻燃等加工工艺的制定和改进提供参考。例如 ,

了解木材干燥时的失水动力学过程 ,可以指导对木材

干燥温度及干燥时能量的消耗进行有效控制 ;了解木

材热压成板的动力学过程 ,可以更全面地认识木质材

料胶合机理 ,从而为热压工艺的制定和改进提供理论

依据 ;木材热解动力学还可以帮助认识阻燃剂的阻燃

机理 ,有效筛选阻燃剂。因此深入了解木材热解反应过

程的反应动力学是十分必要的。

近三十年来 ,木材热解作为固态热解反应的一部

分 ,运用 Arrhenius公式研究其反应动力学在热分析

领域极为普遍 ,虽然有人曾对此提出质疑 ,但该公式的

有效性和实用性仍被大多数学者所接受 [1 ]。迄今 ,在这

方面的研究工作国外发表了许多论文和综述 ,但计算

反应级数的方法都较为复杂。国内虽曾有人
[2 ]
在这方

面也做过一些工作 ,但在反应级数的确定上也未做进

一步讨论。本研究运用热重法测定了我国常见几种树

种木材的热解反应 ,进而开展木材热解反应动力学研

究 ,获得木材热解反应动力学数据 ,从而为今后研究木

材热性质提供一种基础方法。

2　材料和方法

2. 1　试材采集

五种试材采集地点及树龄见表 1。

表 1　试材采集情况

Tab. 1　Wood samples collection

树种 采集地 树龄 (年 )

长白落叶松 (Larix olgensis ) 吉林安国 32

马尾松 ( Pinus massoniana ) 贵州龙里 30

火炬松 ( P. taed a ) 浙江高阳 26

兰考泡桐 (P aulown ia elon gata ) 山东成武 10

中林三北一号杨 (Populus nigra× P. simoni i ) 内蒙赤峰 22

2. 2　试验方法

2. 2. 1　试样制备　木粉制备参照 GB 2677. 1- 81标
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准方法 ;克拉松木素制备参照 GB 2677. 8- 81标准方

法 ;α-纤维素提取参照 GB 744- 89标准方法。

2. 2. 2　热重分析　采用日本岛津 DT-30热分析仪。实

验条件: ( 1)气氛: 空气 ; ( 2)气体流量: 50 m l /min; ( 3)

升温速度: 15℃ /min; ( 4)记录纸速: 2. 5 mm /min; ( 5)

样品用量: 6～ 9 mg。

3　结果和讨论

3. 1　热失重分析

热重法 ( TG)是温度在程序控制下测定试样重量

随温度变化的一种技术。样品在热重分析时 ,得到 TG

曲线和 DTG两条曲线。TG曲线是样品质量随温度变

化的曲线 ,从 TG曲线上可以详细了解到不同温度下

样品的失重情况。对 TG曲线进行微分得到 DTG曲

线 ,根据 DTG曲线上峰的个数可以确定该样品在热

解失重时是分几个阶段进行的。

试样木粉、α-纤维素和克拉松木素的 TG和 DTG

曲线见图 1～ 图 3(以长白落叶松为例 )。

从热重分析曲线图上可以看出试样木粉、α-纤维

素和克拉松木素的热分解趋势各不相同。根据实验结

果 ,可把试样木粉、α-纤维素的热分解历程分为三个阶

段 ,克拉松木素的热分解历程分为两个阶段。表 2、表 3、

表 4分别列出了不同树种试样木粉、α-纤维素和克拉松

木素在热分解历程各个阶段的起始温度和失重情况。

图 1　长白落叶松试样木粉热解 TG和 DTG曲线图

Fig. 1　 TG and DTG curves for wood powder sample of

Larix olgensis

图 2　长白落叶松试样α-纤维素热解 TG和 DTG曲线图

Fig. 2　 TG and DTG curves forα-cellulose of Larix olgensis

图 3　长白落叶松试样克拉松木素热解 TG和 DTG曲线图

Fig. 3　 TG and DTG curves for Klason lignin of

Larix olgensis

　　试样木粉、α-纤维素及克拉松木素热失重第一阶段

温度范围在 38～ 121℃之间 ,失重率在 2. 0%～ 7. 5%之

间 ,这一阶段样品主要失去水分 ,包括游离水、物理吸附

水和分子中的结晶水。在温度较低时失去游离水和物理

吸附水 ,而在较高温度时则是失去分子中的结晶水的过

程。38～ 121℃温度范围是试样样品的失水过程。
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表 2　不同树种试样木粉热失重分析结果

Tab. 2　 Dynamic thermogravimetric analysis of wood powder from various wood species

　　　　第一阶段　　　　 　　　　第二阶段　　　　 　　　　第三阶段　　　　

树 种 温度变化 失重率 温度变化 失重率 温度变化 失重率

(℃ ) (% ) (℃ ) (% ) (℃ ) (% )

长白落叶松 50～ 102 3. 9 200～ 340 52. 1 340～ 510 43. 0

马尾松 38～ 103 6. 6 198～ 341 58. 0 341～ 520 34. 2

火炬松 38～ 103 5. 8 190～ 342 54. 2 342～ 502 38. 5

兰考泡桐 50～ 106 2. 5 184～ 331 57. 5 331～ 480 39. 0

中林三北一号杨 40～ 110 7. 5 191～ 335 59. 5 335～ 480 30. 0

表 3　不同树种 α-纤维素热失重分析结果

Tab. 3　 Dynamic thermogravimetr ic analysis ofα-cellulose f rom var ious wood species

　　　　第一阶段　　　　 　　　　第二阶段　　　　 　　　　第三阶段　　　　

树 种 温度变化 失重率 温度变化 失重率 温度变化 失重率

(℃ ) (% ) (℃ ) (% ) (℃ ) (% )

长白落叶松 44～ 121 4. 2 245～ 360 64. 7 360～ 532 29. 1

马尾松 44～ 120 7. 0 245～ 355 65. 0 355～ 543 26. 0

火炬松 38～ 120 5. 5 245～ 355 63. 0 355～ 543 29. 8

兰考泡桐 40～ 117 4. 0 240～ 350 70. 0 350～ 538 24. 8

中林三北一号杨 42～ 117 7. 5 190～ 320 59. 5 320～ 440 32. 0

表 4　不同树种克拉松木素热失重分析结果
Tab. 4　 Dynamic thermogravimetric analysis of Klason lignin

from various wood species

　　　第一阶段　　　　　　第二阶段　　　

树种 温度变化 失重率 温度变化 失重率

(℃ ) (% ) (℃ ) (% )

长白落叶松 50～ 104 2. 0 185～ 556 97. 5

马尾松 48～ 103 6. 0 190～ 620 91. 0

火炬松 45～ 107 2. 0 190～ 540 97. 5

兰考泡桐 43～ 102 3. 0 183～ 596 94. 0

中林三北一号杨 43～ 102 6. 0 185～ 580 93. 5

　　试样失去水分后 ,在高温下进行热解反应。从热分

解起始温度看 ,α-纤维素起始温度最高 ,木粉次之 ,克

拉松木素最低。α-纤维素在其热分解的第二阶段即 240

～ 360 ℃较窄的温度范围内失重最为剧烈 (中林三北

一号杨的这一温度范围较低 ,为 190～ 320℃ ) ,其总重

量的 60% ～ 70%在此阶段分解。试样木粉在其热分解

的第二阶段即 190～ 350℃温度范围内失去其总重量

的约 50% ,它们的剩余部分则在第三阶段 350～ 540 ℃

温度范围内分解。从 TG曲线上我们可以看到 ,试样木

粉和α-纤维素在从第二阶段向第三阶段转折过程中 ,

失重速度有转慢的趋热 ,这表明: 试样木粉和 α-纤维

素第三阶段的热解过程不及它们第二阶段热解过程剧

烈。与 α-纤维素和试样木粉相比 ,克拉松木素的热分

解则在 180～ 620℃较宽的温度范围内平缓地进行。由

此可以得出结论:木材中 α-纤维素和克拉松木素是以

不同的热解过程进行分解和炭化的。

3. 2　热解反应动力学的研究

木材热解反应动力学方程为
dT
dt= k f (T) ( 1)… …

式中 ,T为反应度 ,对于热重法来说 ,T=
W 0- Wt

W 0- W∞

若令 f (T)= ( 1- T)
n
,n为反应级数 ,并考虑 Ar rhenius

方程:

k= Ze
- E /R T

则有:
dT
dt

= Ze
- E /R T

( 1- T)
n

( 2)…… …… …… …… …

式中: t:反应时间 ( min) ;

W 0:失重前质量 ( mg ) ;

W∞ :失重结束时质量 ( mg ) ;

Wt: 时间 t时的实验质量 ( mg ) ;

Z:指前因子 ( min
- 1

) ;

E:活化能 ( k J/mo l) ;

R:气体常数 ( 8. 31 J/mo l l) ;

T:反应温度 ( K)。

又因升温速率 U=
dT
dt

= 常数 ,故 ( 2)式可写作:

dT
dT

=
Z
U

e- E /RT ( 1- T)n ( 3)…… …… …… …… …

对上式数学变换后积分得:

1- ( 1- T) 1- n= Z ( 1- n )
U ∫

T

0
e

- E /RT
dT ( 4)…… …

略去积分式中高次项 ,得:

1- ( 1- T)
1- n

=
Z ( 1- n )RT

2

UE
( 1-

2RT
E

)e
- E /RT

…

( 5)… ……… …… …… …… …… …… …… …… …

由于 1- 2RT
E
近似于 1,上式两边取对数

n≠ 1时有 ln
1- ( 1- T) 1- n

T
2 ( 1- n)

= ln
ZR
UE

-
E
RT

( 6)… …

n= 1时 ,根据动力学方程有
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ln
- ln( 1- T)

T
2 - ln

ZR
UE

-
E
RT

( 7)… …… …… …

当 n≠ 1,式 6等号左边对 1 /T作图 ,当 n= 1时 ,式 7等号

左边对 1 /T作图 ,可分别在坐标上得到直线 ,直线的斜

率都为 - E /R ,对于正确的反应级数 n而言 ,从中可求

出表观活化能 E。

通常在研究木材及其主要成分热解反应动力学

时 ,由于当 n≠ 1的情况下确定 n值的过程较繁琐 ,有

些学者只将热解反应视作一级反应 (n= 1) [2, 3 ] ,而对应

级数 n不等于 1的情况不作讨论 ,这在研究化学反应动

力学时是不准确的 ,因为根据 Arrhenius方程的表述 ,

不同的反应级数下所计算出的表观活化能是不相同

的 ,并且 n值不同 ,热解反应机理也不同。本研究对反

应级数的确定采用如下方法:

当 n≠ 1时对应于 6式上所给定的 m个点 ,应有直线方

程:

Yi (Ti ,n )= f ( X i )

对应于方程上的这 m个点 ,有 m- 1个斜率:

ki= (Yi- 1- Yi ) /( X i- 1- X i )

求斜率平均值有: ko= ( ΢
m- 1

i - 1
ki ) /(m- 1)

则拟合直线为: Y= koX+ b

当 n为一定值时 ,有目标函数　 S= ΢
m

i= 1
( Yi - koX i- b )

2

当 limS
　　 n→ n

line

→ min时 ,此时 nline为近似反应级数 ,这时 n

≠ 1,根据 ( 6)式求出表观活化能。当 limS没有最小值

时 ,这时 n= 1,此时根据 ( 7)式求出表观活化能。

用人工寻找 n值是费时的 ,现在通过以上数学处

理方法 ,用计算机寻找正确 n值及斜率 - E /R就简单

快速了。从 TG曲线上读出温度 ( T1、 T2、 T3… )下的相

应样品剩余质量值 (W1、 W2、 W3… ) ,求得相应的反应

度 (T1、T2、T3… )。所得数据代入自编动力学计算程序 ,

寻找正确反应级数 n,并计算出相应的动力学参数: 表

观活化能 E和指前因子 Z。试样木粉、α-纤维素和克拉

松木素的失重第一阶段是试样样品的失水过程 ,其动

力学过程这里不再讨论。表 5～ 表 7列出了试样木粉、α-

纤维素和克拉松木素热解动力学参数。

表 5　不同树种试样木粉热解动力学参数

Tab. 5　 Chemical pyrolysis kinetics parameter of wood powder from various wood species

树　种
表观活化能

E ( k J /mol )

第二阶段

指前因子

Z ( 1 /min)

反应级数

n

表观活化能

E ( k J /mol )

第三阶段

指前因子

Z ( 1 /min)

反应级数

n

长白落叶松 101. 85 3. 28× 108 1 80. 13 1. 54× 105 1

马尾松 98. 58 2. 05× 108 1 85. 51 3. 01× 105 1

火炬松 85. 54 1. 18× 108 1 79. 07 1. 61× 105 1

兰考泡桐 91. 23 1. 07× 108 1 83. 99 8. 14× 105 1

中林三北一号杨 98. 34 3. 62× 108 1 93. 75 3. 42× 105 1

表 6　不同树种 α-纤维素热解动力学参数

Tab. 6　 Chemical pyrolysis kinet ics parameter ofα-cellulose f rom various wood species

树　种
表观活化能

E ( k J /mol )

第二阶段

指前因子

Z ( 1 /min)

反应级数

n

表观活化能

E ( k J /mol )

第三阶段

指前因子

Z ( 1 /min)

反应级数

n

长白落叶松 195. 78 8. 13× 1016 1 78. 48 6. 67× 104 1

马尾松 172. 29 5. 51× 1014 1 65. 98 6. 54× 103 1

火炬松 165. 62 1. 31× 1014 1 89. 16 3. 65× 105 1

兰考泡桐 194. 94 5. 04× 1016 1 87. 52 3. 00× 105 1

中林三北一号杨 184. 92 1. 44× 1016 1 78. 96 2. 96× 105 1

表 7　不同树种克拉松木素热解动力学参数
Tab. 7　 Chemical pyrolysis kinetics parameter of Klason

lignin from various wood species

第二阶段

树　种 表观活化能 指前因子 反应级数

E ( k, J /mol) Z ( 1 /min) n

长白落叶松 36. 07 36. 57 0. 55

马尾松 29. 09 10. 00 0. 73

火炬松 31. 08 13. 28 0. 48

兰考泡桐 25. 47 3. 34 0. 42

中林三北一号杨 24. 54 4. 06 0. 62

　　α-纤维素热失重两阶段表观活化能分别在 160～

190 k J/mol和 65～ 90 k J/mo l范围内 ;原料木粉热失

重两阶段表观活化能分别在 85～ 100 k J/mo l和 65～

95 k J/mo l范围内 ;克拉松木素在整个热失重阶段表

观活化能约为 28 k J /mol。从以上结果可以看出: 热解

过程中α-纤维素所需表观活化能最多 ,原料木粉次

之 ,克拉松木素所需表观活化能最少。虽然计算方法不

同 ,以上活化能计算结果与文献提供数据 [4～ 6 ]在同一

范围内 ,且计算工作量较文献中“作图法”少了许多。
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α-纤维素的第二阶段热解较为剧烈 ,在 230～ 360

℃温度范围内失重约 60% ～ 70% ,此阶段热解表观活

化能也最高。有研究 [ 3]认为:在这一过程中α-纤维素中

的葡萄糖甙键发生断裂形成左旋葡萄糖 ,随后左旋葡

萄糖再进行热分解。α-纤维素具有较好的结晶性 ,破坏

分子间的晶格需较多的能量 ,因而反应表观活化能较

高。α-纤维素的第三阶段热解过程是前一阶段 α-纤维

素热解产物进一步热氧化过程 ,由于这一过程没有更

多的大分子化学键断裂 ,所以这一阶段反应较前一阶

段反应平缓 ,反应表观活化能也较低。

克拉松木素即硫酸木素是较为复杂的高分子芳香

化合物 ,具有较强的化学反应惰性 ,同时以无定形形态

存在的克拉松木素热解时无需较高的能量破坏分子间

的晶格作用力 ,因此克拉松木素失去水分后 ,其热分解

在 180～ 620℃较宽的温度范围内平缓地进行 ,且其热

解反应表观活化能较低。

木材的主要成分为纤维素、半纤维素和木素 ,木材

的热解是组成木材的各种成分共同的热解表现。α-纤

维素的热解活性远大于木素 ,在木粉原料的热解过程

中 ,木素所表现出的热性质被α-纤维素的热性质所掩

盖。因此可以看到试样木粉的热失重趋势与α-纤维素

热失重趋势基本相同。

由于木材成分的复杂性 ,木材成分的热解反应不

是简单的一步反应 ,而是通过生成中间产物 ,由许多步

来完成的复杂反应。因而运用 Arrhenius公式实验测

得的表观活化能和反应级数是各基团反应活化能和反

应级数的组合。根据本文所采用的方法计算表明:不同

树种木粉原料和α-纤维素热解的各阶段反应级数均

为 1,而不同树种克拉松木素的热解反应级数则有一定

差别。克拉松木素热解反应级数的这种差别反映了克

拉松木素分子结构和其热解机理的复杂性 ,要深入了

解克拉松木素热解反应级数的规律性还需进一步的研

究。

4　结论

①试样木材 ,α-纤维素和克拉松木素热解时首先

失去水分 ,此后试样木材和α-纤维素热解分两阶段进

行 ,克拉松木素热解只有一个阶段。

②从热解起始温度看 ,α-纤维素> 试样木粉≥克

拉松木素。

③就热解反应表观活化能看 ,α-纤维素> 试样木

粉> 克拉松木素。在低温阶段热解时α-纤维素表观活

化能远大于试样木粉 ,而在高温阶段热解时α-纤维素

和试样木粉反应表观活化能基本相同。

④木材和 α-纤维素各阶段反应级数均为 1,克拉

松木素的热解反应级数因树种的不同有较大差别。
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用作木材胶粘剂时 ,要求剪切强度大 ,因此选用预

聚体 TDI-N330,用聚醚 N303作固化剂 ,可适用于含

水率 8%～ 12%的木材的胶合。而不加固化剂时 ,预聚

体 TDI-N330适用于胶合含水率高的木材 (含水率约

为 40% )。

4　结论

4. 1　合成了三种聚醚型端异氰酸酯基聚氨酯预聚体。

反应温度为 85～ 90℃ ,反应时间约为 230分钟。

4. 2　由甲苯二异氰酸酯 ( TDI)与聚氧化丙烯醚二醇

N 220反应生成的预聚体 ,用聚醚 N220作固化剂 ,固化

后胶膜伸长率最大 ,为 190% ,拉伸强度为 0. 85N /

mm
2 ,已在建筑业做密封胶应用。

4. 3　由甲苯二异氰酸酯 ( TDI)与聚氧化丙烯醚三醇

N 330反应生成的预聚体 ,用聚醚 N 303做固化剂 ,可用

于胶合含水率为 8%～ 12%的木材 ,胶合水曲柳木材

时 ,湿强度为 1. 5 N /mm2。该预聚体若不加固化剂用于

胶合含水率为 30% ～ 40%的水曲柳木材 ,其干状胶合

强度为 2. 3 N /mm
2 , 60～ 65℃热水浸泡 8小时湿强度

为 1. 5 N /mm
2
。
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