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阻 燃 处 理 木 材 的 热 分 析

周雄志 刘正添

(北京林业大学 )

摘要 为研究阻燃处理对木材热解过程的影响
,

将未处理的和经过阻燃处理的木材进 行 热 分析
(包括 T G

、
D T G

、
D S C )

,

其结果表明
:

阻燃处理可改变木材发生剧烈热分解时的温度和 重 员

损失速率
,

并使 4 00 ℃时的残留物重量明显增加 , 在 20 一 4 5。℃范围内
,

未处理木材的 D S C图 谱有
’

三个峰
,

相应于三个不同的热解阶段 , 不同阻燃剂的加入可明显地改变 D S C图谱的峰形和峰 位
,

.

即改变了木材的燃烧性能
。

此外本文还结合实验结果
,

对阻燃剂的作用机理提出了初步解 释
。

关铺词 热重分析 ; 微分热重分析 , 差示扫描量热法 ; 热解 ; 燃烧 ; 阻燃 ; 阻燃剂

一
、

引 言 热解过程
,

`

催化木材热解反应
,

使木材的瓤
木材的燃烧性能取决于木材在热流作用 烈热解峰温下降

,

产炭量增加
,

并减少可燃性几

下的分解反应过程及分解产物
。

对阻燃处理 气体的产量
,

可程度不 同地抑制木材的燃烧:

木材热分解过程的研究有助于了解木材阻燃 过程
。

纤维素在热解过程 中
,

抑制左旋葡聚

机理
,

为寻求木材阻燃剂及阻燃处理方法提 糖中间体的形成过程可起到阻燃作用
。

产炭
,

供依据
。

量增加是以减少可燃性气体产量为代价
。

燃

目前已有不少关于木材阻燃过程和阻燃 烧木材表面的炭层可以阻碍木材与其周围的

机理的 论述
〔 ’ 一产’

,

其中较被广泛接受的有
:

气体进行热交换
、

阻止氧气进入燃烧面
。

( 1) 障碍理论一依靠阻燃剂的表面覆盖作
.

热分析技术可 以应用于木材热解及阻燃
’

用阻止木材与环境的物质 与能量交换
; (2 ) 的研究

〔 2
· “ ’ 。

微分热重 曲 线 ( D T G ) 是 以

热理论一由于阻燃剂的导热作用或由阻燃剂 热解时的重量损失速率作为温度的函数而得
·

所引起的各种吸热变化而降低燃烧系统的热
’

的曲线
,

可以精确地测定木材出现最大热解
·

量
;

( 3 ) 不可燃气体冲淡理论一阻燃剂受 速率时的温度 (峰温 )
〔 ” · ’

” ’ 。

热时分解出不燃气体而降低燃烧面周围的可 木材热解的途径及热解产物的变化必然

燃气体含量
,

以抑制燃烧过程
;

`

( 4 ) 产炭 引起木材热解过程中热量变 化 的 差 别
。

因

量增加 (或挥发物降低 ) 理论一阻燃剂催化 此
,

可以用差示扫描量热法 ( D S C ) 来探讨

木材热解过程
,

使其朝着产炭量增加和可燃 阻燃剂对木材热解 (或燃烧 ) 中的热释放过

性气体减少的方向发展
, 以形成表面的木炭 程川

’ 。

D S C应用于阻燃机理研究主要 建 立

保护层并抑制了有焰燃烧
。
此外

,

尚有挥发 在 阻燃剂降低挥发物热含量基础上
。

挥发物
:

物热含量下降理论
,

、

自由基捕获理论等
。

至 热含量的降低与增加产炭量和减少挥发物产

今尚无能解释所有阻燃剂作用的统一机理
,

量 通常是同时发生
〔 2 ’ ,

因此
, D S C 通 常 与

只能根据具体现象选择某一个或几个机理的 T G同时应用于木材阻燃的研 究
,

从 热 量变

综合作用加以解释
。

`

化和重量变化两个方面来分析热解和燃烧过

一般认为
〔 ” 阻燃处理可 以影响木 材的 程

。
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究了木材各 组 分 和 阻 燃 处 理 木 材 的 热

解
` ’ 。 ·

川
。

W 。 。
用压力 D SC研究了阻燃处理木

材的热解
。

绪果表明 , 木材的压力 D S C曲线

显示 出三个峰
,

将热解过程分为三个阶段
,

并研究了第一阶段的活化能
。

但压力 D S C不

足 以模拟木材在实际火灾热环境下的热解过

程
。

要更明确地了解热量的变化
,

需选择合

适的 D S C实验条件
。

本实验拟获取经过阻燃处理的 T G
、

D T G

.

曲线
,

并对其进行分析以了解所用的阻燃剂

对木材热解过程重量变化的影响 ; 通过测得

;的阻燃处理木材的 D S C曲线分析阻燃剂对固

相 与气相反应的作用
,

并探讨阻燃剂对有焰
:
燃烧及无焰燃烧的抑制作用机理石

二
、

材料与方法

材料 桦木 ( B e t u l a s P
.

)
,

尺 寸 1 2 5 X 13

x l( 一 1
.

5) m m ,

所有试件均选 自同 一 块

单板
。

阻燃剂 硫酸按
,

尿素
,

磷酸
,

磷酸三

乙醋
,

磷酸二氢按
,

硫酸按 + 磷酸
,

磷酸三
.

乙酚 + 硫酸钱
,

磷酸三 乙醋 + 尿素
,

硼砂十

硼酸
。

混合试剂的重量
、

比均为 j : 1
。

所有

试剂均为化学纯
,

配成 10 % 的水溶液
。

处理方法 将单板条在 阻燃剂溶液中浸

泡 2 4小时
,

根据所吸药
,

液的重量与浓度计算

出 l及药量 (亦称千盐量或保持量
,

.

以绝干木

材重量 为基础 )
,

然后气干到平衡含水率
。

试验方法 采用美国 D u P o
nt 10 叨 热 分

析仪
。

用手术刀 自单板条上刮 取 木 粉
。

T C

取样 2一 8 0 9 ; D S C采用容量较大的 液 体 试

样盘
,

装入 10 一 巧 m g木粉
,

压制成 小 圆盘即

可使用
。

操作条件
: T G一升温 速 率 10 ℃ /

m i n ,

温度范围 2 0一 5 5 0 c0
; D s C一升温速率

30 ℃ / m i n ,

温度范围 7 0一 5 00 ℃ 。

两者的环

境介质为氮气
,

流量为 50 m l / 爪 i an

将两项热分析结果分别绘制 100 一 4 50 ℃

范围的 T G和 D T G曲线以及 70 一 5 00 ℃范围的

D S C图谱
。

三
、

结果与讨论

1
.

热重分析 ( T c
, D T G )

未经处理木 材 的 D T G ( 图 1 ) 可 分 为

三段 :
I 一 80 一 2 60 ℃为一平缓直 线

,

此 段

的木材失重速率保持一定
; l 一 26 0一 4 18 ℃

为剧烈热解段
,
峰温为 3 75

.

9℃
,

且在 2 90 一

32 5℃时出现一肩峰 ; l 一自4 18 ℃ 以后
,

热

解速率又趋向一定
。

26 0一 4 18 ℃峰域面积 A是此温度范 围 内

的木材热解 ( 包括燃烧 ) 量
。

木材 的热解失

重主要是因为木材热解所产生气体的挥发和

燃烧以及固体产物的燃烧
。

因此
,
A的 面积

愈小
,

热解失重愈小
。

可以用峰高M N 将 面

积 A分为 B和 C两部分
。

B区 ( M N左侧 ) 热解

(或燃烧 ) 加速上升
,

木材组分剧烈热解
,

产生可燃性气体和挥发性焦油
,
B所 反 映的

是 与气相有关的热解和燃烧
;
在 C区 ( M N 的

右侧 ) 的热解 (或燃烧 ) 速率减 慢
,

包 括 B

区剧烈热解后所产生的残留物的 进 一 步 热

解
,

反映的主要是固相的变化量
。

··
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图 1 未处理木材的 D T G图谱

.

当木材在缓和加热条件下或低温下热解

时
,

其纤维素是按无焰燃烧途径 进 行 热 解

的
,

产生木炭
、

水
、

一氧化碳和 二 氧 化 碳

等
,

其特点是产炭量高
,

.

而可燃性气体产物

少
〔 ? 一 。 ’ 。

因此可以认为
,

木材剧烈热解的峰

温越低
, B 区面积所占比例越小

,

而 C区所占

比例随之增大
,

使燃烧过程向无 焰 燃 烧 发

展
。

A的面积越小
,

产炭量就高
,

可燃 性气

体产量就少
,

也就有利于木材的阻燃
。

一

阻燃处理后木材的 D T G谱图都发生了明

显的变化
,

见图 2
。

变化情况按热解 峰 温位

置的移动大致可分为两类
:
山类阻燃剂使被
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图 2 各种处理材的D T G 图谱

l 一对照
, 2一硼砂+ 硼酸

、 3一尿素
, 4 一尿素 + 磷酸三乙

醋
,

5一磷酸铁+ 磷酸三 乙醋
, 6一磷酸三乙醋

, 7一磷酸二氢

钱
, 8一磷酸

,

9一硫酸铁

处理木材的热解峰顶 向低温处移动
,

属于这

类的药剂有砷酸
、

磷酸二氢钱
、

磷酸 十硫酸

钱
、

硫酸馁
、

硼砂 + 硼酸
、

硫酸钱 十 磷酸三
乙酷

。

其中以磷酸移动峰温的作用最大
,

峰

温仅有 2 5 7
.

0℃
,

前移了 1 18
.

9℃ ;另一类阻燃

剂使被处理木材的热解峰顶向高温处移动
,

属于这类的药剂有尿素
、 、

磷酸三乙酷
、

尿素

十 磷酸三乙酷
。

且 T G曲线改变的类型按热解峰的形状差
二

异也可划为两类
:

第一类基本保持与未处理

木材 D T C图谱相似的有
:

磷酸
、

尿素
、

磷酸

三 乙酷
、

磷酸三 乙醋 + 尿素
,
第二类改变了

处理试样 峰 形 的 有
:

硫酸 钱
、

磷 酸 二 氢

按
、

硼砂 + 硼酸
、

硫酸按 + 磷酸三 乙酷
、

磷

酸 + 硫酸钱
,

经此类药剂处 理 的 木 材
,

其

D T G图谱中肩峰消失
,

代之以陡峭直线直达

峰顶
,

而两类图谱都使C所占比例增大
,
B所

占比例缩小
,

亦即使缓和热解的 木 材 量 增

加
,

固相最终热解残重量增加
。

这一结果表

明
,

热解所产生的可燃性气体量必然减少
。

表 1 阻燃处理木材的热重分析

硫酸钱 }尿 素 } 磷
,

酸 磷酸
三乙醋

磷酸
\

二氢钱
硫酸钱
+ 磷酸

磷酸三乙醋 磷酸三乙醋
午硫酸按 l + 仄素

硼砂
+ 硼酸
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员温药
、

吸峰

峰 温
`
移 动

4。。℃ 残重

14 。 ℃ 失重

17 。℃ 失重
15 0七 失重

(肠 )

(℃ )

(℃ )

(肠 )

又肠 )

( 肠 )

(肠 )

l 0

2 6 0

1 1 5

43

`

8

10

1 l

+ 为峰温 向高 温区移动
; 其余均向低温区移动

.

由表 l 可以看出
,

不同的处理
,
峰温的

移动情况也不同
。

处理后 4 00 ℃时的残 重都

有所增加
,

以硼砂 十 硼酸最为显著 ( 52
.

2% )
。

处理试样的吸药量大致接近
,

且这 些药剂在

40 0℃时 已被破坏
:

有的脱水 (如 硼 酸
、

磷

酸
、

硼砂 )
;
有的挥发 (如磷酸三乙醋 )

;

有的被分解 (如钱盐 ) ; 因此
,
药剂本身的

热解残留物不可能导致表 1 内的明显差异
。

在 140 ℃
、

17 。℃及 1 80 ℃时的失 重 可为

正确地选择处理材的进一步如工利用的条件
提供依据

。

尿素
、

磷酸三乙酷及钱盐均明显

降低了木材的失重率
;
磷酸和硼酸却加剧了

木材的热解损失
,

经这类试剂处理的木材
,

夕

在干燥或进行其他加工利用时的温度均应受 :

到严格的 限制
,

以防损害其机械强度
。

2
.

差热分析 ( D S C )

未经处理的对照试样的 D SC ( 图 3 ) 出

现三个 明显的峰
:

I
、

亚
、

l
,

第 I 峰的峰

温为 1 25 ℃
、

,

是 以木材 内水分蒸发为 主 所引

起的 吸热峰
。

在这一段干燥时间内
,

木材的

热分解缓慢
。

第 l 峰
:

26 0一 3 70 ℃
,

为放热

峰
,

峰温为 3 25 ℃
。

此 峰对应着木材 D T G的 R

区 〔 ’ 2 ’ ,

是本材剧烈热解和燃烧所 产 生
,

所

产生的可燃性气体是维持木材有焰燃烧的主



要源泉
,

纤维素热解是该峰的主 要 构 成 部

分
。

可燃性气体中有相当一部分是来自结晶

区纤维素的热解
。

热解时配糖链断裂
,

聚合

度迅速下降
,

链上的淡基和淡 基 数 量 明显

增加
。

降解纤细素的进一步热解产生左旋葡
:

聚糖 ( 1
,
6脱水书

一D一毗喃葡 聚 糖 )
,

在 气

相中发生裂解和歧化
,

分解产物亦可进行某

种缩聚反应
,

从而 出现由气体
、

挥发性产物

及木炭等构成的复杂混合物
` 7 ’ 。

半 纤 维 素

和木素的热变化也是构成第 l 峰 的 部 分 原

因
。

半纤维素的热稳定性差
,

剧烈热解范围

为 2 00 一 2 65 ℃
,

不可燃气体产量大而焦油产

量小
。

半纤维素的脱 乙酞基作用所产生的乙

酸对纤维素的热解起到了催化作用
,

木 素的

脱水反应发生在 200 ℃ 以上 ;在 15 0一20 0℃
,

。 ,

日
一
芳基

一
烷基

一
醋键裂解

, 3 00 ℃左 右
,

贻侧链从芳香环 中裂 出
〔 ` “ ’ 。

第 l 峰 是木材

中纤维素
、

半纤维素和木素三个主要组分共

同作用的结果
,

其中纤维素起主导作用
。

木材 D S C的第 l 峰在 37 5一 42 。℃
,

峰温

为 4 03 ℃
,

对应着木材D全G的 C区 ( 图 1 )
,

是木材组分剧烈热解后所形成产物 ( 主要为

周体 ) 的继续热解和燃烧放热所致
,

也包括

木素结构单元各种 C一 C键的断裂
,
是 木材固

相燃烧的主要来源
。

阻燃剂对木材燃烧的作用可分为两类
:

一类是催化热解
,

使木材的剧烈热解峰峰温

一

40 馆犷下妨下拓万茄飞茄汽俞币灰币丽
通度 (

。

C )

图 3 未处理及处理木材的 D s c 图谱
l -对照

, 2一磷酸十硫酸按
, 3一磷酸

,

4 一硫酸钱

下降
,

即使 D S C第 I 峰提前
,

并使峰的强度

减弱
,

以抑制木材的有焰燃烧 , 另一类是使

木材 D s C的第 l 峰前移或者峰强减弱
,

甚至

消失
,

以抑制木材的固相燃烧
。

磷酸能最有效地催化木材热解
。

酸通过

向葡萄糖单元加 H
十

而催化水解
,

形 成 不 稳

定的阳碳离子
,

阳碳离子重排又 产 生 H + ,

使反应得以继续
。

催化木材热解改变了纤维

素的热解途径 i 抑制了左旋葡聚糖的产生
,

使之向左旋葡酮糖转化
` 7 ’

并增加了炭 量 和

减少了可燃性气体产量
。

可燃性气体产量减

少表明磷酸可以作为滞焰阻燃剂
,

它在 D S C

图谱中的第 亚峰峰温下降到 24 3℃
,

且 峰 强

度减弱
。

磷酸处理木材的第 l 峰也向低温方

向移动
,

降为 3 50 ℃
,

峰强度减弱
。

这 表 明

磷酸也能抑制固相燃烧
。

磷酸 + 硫酸钱处理木材 D SC的第 l 峰峰
`

温为 2 56 ℃
,

第 l 峰几乎消灭 (图 3)
,

这说

明对固相燃烧的抑制效果好
。

磷酸二氢钱处

理木材 D S C的第 五峰峰温 为 28 2℃
,

第 l 峰

也消失
,

表明磷酸二氢钱既可抑制气相反应

也可抑制固相反应
。

在 247 ℃时出现 的 新的

吸热峰 (图 3)
,

可能是 由磷酸二氢 按 的部

分分解的吸热过程所引起
。

硫酸铰处理材的 D S C (图 3)
,

其 第 l

峰峰温为 2 91 ℃
,

比对照材向前移动了34 ℃
。

硫酸按受热分解出氨气而挥发
,

剩下的硫酸

可催化木材的降解
,

并抑制气相反应
。 D S C

图中在 338 ℃开始了明 显 的 放 热 过 程
,

到

4 30 ℃达到最大值
。

这说明硫酸按对 固 相反

应作用不大
,

抑制固相燃烧作用不明显
。

硼砂 十硼酸处 理材 D SC (图 4 ) 的 第

皿
、

l 峰相重叠
,

出现在 3 00 一40 0℃
,

其峰

温在 3 70 ℃
,

包括两个阶段反应的综合效果
,

说 明二者混合既能抑制固相燃烧
,

也能抑制

气相燃烧
。

、

尿素处理材 D S C (图 5 ) 在 20 0℃ 出 现

吸热峰
。

在此温度范围内
,

尿素分解吸收大

量的热
,

并释放出不燃气体
。

使木材在受热

时温度上升速度减慢
,

在火源 中难于点着
。

ě朵已à韶ù戴
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未处理及处理木材的 D S C图谱

1一对照
, 2一硫酸钱十磷酸孚乙醋

.

卜硼砂 + 硼酸
,

4一磷酸二氢钱

木材热解的第 I 峰可能与尿素分解吸热峰相

继出现
。

尿素处理材 D S C的第 l
、

班峰 (放

热峰 ) 与纯尿素 D S C ( 图 6 ) 的吸热峰正好

对应
,

相互抵销
,

因此尿素处理材 D cS 未出
.

现明显的放热峰
。

图 5 中磷酸三 乙醋处理材 D S C的前部分

与对照差别不大
,

但峰强减弱
。

两种不同药

剂的复合配方 (如磷酸三 乙醋 + 尿素 ) 处理

材的 D CS 并非由磷酸三乙醋与尿素单独处理
:
材 D S C相迭加而构成

。

关于复合配方的作用

机理有待进一步研究
。 `

’

1 0 0

8 O

9 0 1泛己 16 0 2 0 0 2 4 0 2已0 3 2 0 乡6 0 4 0 0 4 4 0

渴度 (
.

C )

图 6 纯尿案的 D s c图谱

硫酸按 十磷酸三 乙醋 (图 4 ) 处理木材

的 D SC图谱 与硫酸铁处理 的 (图 3 ) 基本付

致
,

磷酸三 乙醋的作用未反映出来
。

四
、

结 论

T C和 D T G分析结果表明
,

砷 酸
、

硫 酸

按
、

磷酸二氢按及枷砂 + 硼酸等无机阻燃剂

都使木材的剧烈热解峰提前
。

此种催化热解

过程
,

推进了产炭
。

而产炭量的增加是以消

耗可燃性气体和挥发性焦油为基础的
,

也就

是使碳水化合物热解初期产物朝着炭化的方

向分解
,

从而减少苛燃性气体产量
。

木炭本

身还可以阻碍热流并隔绝氧气
,

从而起到阻

燃作用
。

尿素
、

磷酸三 乙醋及尿素 + 磷酸三 乙酷

等有机阻燃剂的处理使木材的剧烈热解峰后

移
,

其作用机理不能仅用催化木材热解和推

进产炭来解释
,

应结合其它机理
,

并进一步

加以研究
。

木材 D S C谱一般出现三个明显的峰
,

与

燃烧放热过程有关的是第 亚峰 (峰温 32 5℃ )

和第 l 峰 (峰温为 4 03 ℃ )
。

和未处理 木 材

相 比
,

处理木材的 D S C谱 图都有变化
,

据此

可以分析不同阻燃剂对木材有焰燃烧和无焰

燃烧的作用效果
。

磷酸处理对抑制第 l
、

l 峰 的 效 果 明

显
,

可 以作为有效的木材阻燃剂
。

尿素
、

磷

酸三 乙酷及尿素 + 磷酸三 乙酷等有机阻燃剂

对 D S C谱变化的影响有所不同
,

其原因有待

进一步研究
。

(责任编辑 张男男 )
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图 5 未处理及处理木材的 D S c 图谱
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