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技术专论

木质包装废弃物热化学反应转化特性研究

王文亮,任学勇,苟进胜,司 慧,常建民

(北京林业大学,北京100083)

摘要:采用热重红外联用分析和热解气质联用分析技术,考察了红橡木材包装废弃物的热分解、气相组分生成

及分布规律。研究表明:在800曟终温和10曟/min的升温速率条件下,红橡木材包装废弃物的主要热解阶段

集中在220~385曟,失重率为78.99%;高温区热解活化能明显低于低温区,说明随着温度的升高较容易发生

热解反应;热解初期主要是水分和部分酸类、醛类物质的析出,主要热解阶段为 H2O,CO2,CO,CH4 和酸类、

醛类、酯类等的大量析出,在热解后期主要为 CO2 和 CH4 的析出;热解析出的气体主要为含氧官能团的有机

化合物,包括酸类(19.29%)、醛类(15.14%)、酯类(9.97%)、酮类(9.00%)、糖类(8.59%)、酚类(5.29%)、醇

类(3.63%)等。
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StudyonThermochemicalCharacteristicsofWoodPackagingWaste
WANGWen灢liang,RENXue灢yong,GOUJin灢sheng,SIHui,CHANGJian灢min
(BeijingForestryUniversity,Beijing100083,China)

Abstract:Characteristicsofthermaldecompositionandgascomponentsgenerationanddistributionofwood

packagingwasteofredoakwereinvestigatedusingTG灢FTIRandPy灢GC/MS.Theresultshowedthatat800曟

and10曟/min,themainstageofpyrolysisconcentratesintherangeof220~385曟andthetotalweightlossis

78.99%;activationenergyinhightemperaturerangeissignificantlylowerthanthatinlowtemperaturerange,

soitiseasierforthethermaldecompositioninhighertemperature;H2Oandpartofacidsandaldehydesare

generatedintheinitialstageofpyrolysis;AlargeamountofH2O,CO2,CO,CH4,acids,aldehydes,estersis

releasedinthemainstage;CO2andCH4arereleasedinthelaterstage;thepyrolysisvaporsincludeoxygen灢
containingfunctionalcompounds,suchasacids(19.29%),aldehydes(15.14%),esters(9.97%),ketones
(9.00%),sugars(8.59%),phenols(5.29%),andalcohols(3.63%),etc.

Keywords:woodpackagingwaste;redoak;thermochemicalcharacteristics;TG灢FTIR;Py灢GC/MS

暋暋采用热化学转化技术将木质包装废弃物等高效

转化利用,不仅可以制备高品位的能源产品和化工原

料,而且为木质包装材料的回收利用提供了一个很好

的发展方向[1-2] 。 在热化学反应特性研究方面,徐长

妍[3]等人以绿色包装为着眼点,讨论了木质包装废弃

物的能源化利用途径;任学勇[4] 等人采用 TG灢FTIR
考察了落叶松锯末在不同升温速率下的热失重特性

及气相演变规律,并与其组分模型物的热解特性进行

了对比分析;苟进胜[5] 等人以枕式利乐包为原料,采
用TG灢FTIR分析技术研究了其热解特性。

红橡木材作为包装材料使用时具有很多性能优

势,但目前其废弃物的高效利用研究较少。 笔者以红

橡木材包装废弃物为研究对象,采用热重红外联用分

析和热解气质联用分析对其热解特性进行研究,分析
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其热失重特性及气体产物的释放特性,并对热解产物

组分进行在线测定,以期为木质包装废弃物热化学能

源利用提供基础参考。

1暋实验

1.1暋材料

采用的木质包装废弃物原料树种为红橡木材,对
其进行粉碎和干燥后筛分出60~100目的颗粒作为

原料。 其各组分质量分数为:纤维素50.65%,半纤

维素(木聚糖)16.72%,木质素19.84%。

1.2暋仪器与条件

1.2.1暋TG灢FTIR
同步热分析仪,型号:NETZSCHSTA449F3;傅

里叶红外光谱,型号:FT灢IRTENSOR27;采用 TG灢
FTIR专用接口联接。

热重分析实验样品量为10mg,以高纯度氮气

(99.999%)为载气,流量为50mL/min,升温速率为

10曟/min。 热解温度范围为30~800曟。 样品热解

过程中释放的气体产物由与 TG 直接相连的 FTIR
进行在线检测分析。 联用实验中,傅里叶红外光谱仪

气相波数为4000~600cm-1,分辨率为1cm-1。

1.2.2暋Py灢GC/MS
裂解器,型号:CDS5150裂解仪;气相色谱灢质谱

联用仪:型号:GCMS灢QP2010Plus,EI源,DM灢5(60
m暳0.25mm暳0.25毺m),色谱柱,NIST08质谱库。
裂解(Py)条件:升温速率20 曟/ms;裂解温度600
曟;裂解时间10s。 气相色谱(GC)条件:进样口温度

250曟;载气为 He;载气流速1.0mL/min;分流比

100暶1;升温程序为50曟恒温5min,10 曟/min升

温至250曟,恒温15min。 质谱(MS)条件:接口温度

为250曟;离子源温度为200曟;EI源电子能量为70
eV;扫描范围为(40~450)u。

2暋结果与讨论

2.1暋红橡木材包装废弃物热重动力学分析

2.1.1暋红橡木材包装废弃物 TG和DTG曲线

红橡木材包装废弃物热重(TG)曲线和微分热重

(DTG)曲线见图1。 由图1可知,在10曟/min升温

速率下,失重量约为78.99%,即其残留质量分数(残
炭率)约为21.01%,主要热解阶段集中在220 曟~

图1暋热重和微分热重曲线

Fig.1TGandDTGcurves

385曟范围内。 随着温度的升高,热解经历了几个不

同的失重阶段,主要包括自由水的析出、预热解、热解

过程的主要阶段以及残余物的缓慢分解过程。 第1
阶段为室温至130曟,此阶段主要进行了样品的干燥

和预热,TG曲线比较平缓,试样发生微小失重,失重

速率小,对应于木材中水分的解吸附或一些蜡质成分

的软化和融解。
第2阶段为130~220 曟的区域,此阶段主要是

样品的预热解,试样失重仍不明显,对应于木材内部

物质的少量解聚、部分内部重组和“玻璃化转变暠等缓

慢变化过程。
第3阶段为220~385 曟的区域,此阶段是主要

热解阶段,在此温度区域木材热解生成小分子气体和

大分子的可冷凝挥发成分,从而造成急剧失重,失重

率占整个失重的84.5%;该区主要对应于纤维素和

半纤维素的大量分解,以及部分木质素的软化和分

解,因此在该温度区域,热解速率很快;由图1可以看

出,生物质TG曲线急剧下滑,对应于 DTG 曲线,可
以看到一个强大的失重峰,在353.4曟达到最大失重

速率,为 11.51%/min,并且在 286.2 曟 (4.02%/

min)处出现肩状峰,这主要是由于纤维素和半纤维素

在较 低 升 温 速 率 下 热 分 解 导 致 的 DTG 峰 的 分

离[6-7] 。
第4阶段为385~800 曟的区域,此阶段主要是

残余物的缓慢分解阶段,即炭化阶段,在此温度区域

仍有部分挥发成分析出,主要以木质素热解为主。 此

阶段DTG变化缓慢,TG曲线相对平缓。

2.1.2暋热解动力学计算与分析

采用Coats灢Redfern积分法[8]来计算热解动力学

参数,经处理后动力学方程如下。
对于n=1有:
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式中:毩为分解程度;n为反应级数;E 为反应活

化能(kJ/mol);A 为频率因子(指前因子)(min-1);R
为气体常数(8.314J/(K·mol));T 为热力学温度

(K)。
在主要热解反应温度范围内,对热失重曲线划分

为低温区和高温区。 经过分析和推算发现,在低温区

(242~366曟)内的热解行为符合一级动力学规律(n
=1),在高温区(366~480曟)内的热解行为符合二级

动力学规律(n=2)。 因此,可由实验数据按式(1)或
(2)拟合得到一条直线,再由拟合直线的斜率和截距分

别求得表观活化能E和指前因子A,结果见表1。

表1暋热解反应动力学参数

Tab.1Kineticparametersofpyrolysis

原料
升温速率

/(曟·min-1)

温度范围

/曟

反应

级数n

最大失重

速率温度/曟

活化能Ea

/(kJ·mol-1)

频率因子/

(A·min-1)

相关系数

R2

红橡木材

包装废弃物
10

242~366

366~480

1

2
353.4

66.74

30.74

7.91暳104

1.56暳102

0.99245

0.99461

暋暋由表2可以看出,高温区热解活化能(30.74kJ/

mol)明显低于低温区(66.74kJ/mol),说明随着温度

的升高较容易发生热解反应。 主要由于反应进入高

温区时,由于木材高分子链已经完全断侧链、脱水、解
聚缩合等反应,反应中间产物的缩合程度比较高,因
此可以更容易发生进一步缩合,在宏观上表现为一个

活化能较小的二级动力学反应。

2.2暋热解过程中气相产物演变规律解析

红橡木材包装废弃物不同热解时期的气相分布

谱图见图2,从图2可以清晰地观察到各个时期热解

图2暋不同热解时期的气相红外光谱

Fig.2FTIRspectraofpyrolysisgas

duringthedifferentstages

气体析出的变化情况。 在热解开始阶段,主要是水分

和部分酸类、醛类物质的析出;在主要热解反应阶段,
热解气体析出强度在353曟左右最高,在此阶段,以
波数3578cm-1为代表,有很强的 O—H 伸缩振动

峰,对应于水蒸气的大峰,说明在这个阶段失重主要

是游离水和化合水析出;2357cm-1处对应于C O
伸缩振动,为 CO2 的特征峰;2180cm-1处对应于

C—O伸缩振动,为CO的特征峰;2928,2826cm-1

两个吸收峰表示 C—H(甲基、乙基)的伸缩振动,为
烷烃官能团的特征峰;1743cm-1峰表示羰基C O
双键伸缩振动和C—H 面内弯曲振动,表明产物中有

醛类和酸类化合物;1099cm-1处 C—O—C伸缩振

动表明产物中有酯类和醇类。 热解反应进入后期炭

化阶段,主要表现为 C O 伸缩振动和 C—H 的伸

缩振动,分别对应CO2 和 CH4 气体的析出。 在此阶

段,水、醛类、酸类、酯类等物质的吸收峰很弱。 随着

反应温度的进一步升高,产生的气体析出量越来越

少,对应于木质素的缓慢分解过程。

2.3暋Py灢GC/MS分析

用GC灢MS对红橡木材包装废弃物热解过程中生

成的气体产物进行在线检测,得到了其热解气的总离

子流色谱图,见图3,对热解气的化学组分和含量进

图3暋热解气的总离子流色谱

Fig.3TICofpyrolysisvapors
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行分析,得到了其主要化合物成分相对含量,见表2。
表2暋热解气主要化合物成分相对含量

Tab.2Maincompoundsandrelativecontentofpyrolysisvapors

序

号
类别 化合物名称 化学式

峰面积

/%
1 二氧化碳 CO2 23.97
2

3

4

5

6

酚类

愈创木酚 C7H8O2 0.49
2灢甲氧基灢4灢乙烯基苯酚 C9H10O2 0.67

2,6灢二甲氧基苯酚 C8H10O3 1.76
异丁香酚 C10H12O2 0.51

4灢烯丙基灢2,6灢二甲氧基苯酚 C11H14O3 1.86
7

8

9

10

11

12

醛类

乙二醛 C2H2O2 2.96
丙酮醛 C3H4O2 7.65
丁二醛 C4H6O2 1.87
糠醛 C5H4O2 1.52

4灢羟基灢3灢甲氧基肉桂醛 C10H10O3 0.49
3,5灢二甲氧基灢4灢羟基苯甲醛 C9H10O4 0.65

13

14
酸类

醋酸 C2H4O2 18.77
1,1',1''灢次甲基丙氨酸 C7H13N3 0.52

15

16

17

18

19

酮类

羟丙酮 C3H6O2 4.39
2灢羟基灢2灢环戊烯灢1灢酮 C5H6O2 1.64

1,2灢二氧杂螺[2.4]庚烷灢5灢酮 C5H6O3 0.58
(S)灢5灢羟甲基二氢呋喃灢2灢酮 C5H8O3 0.51

3,5灢二甲氧基苯乙酮 C10H12O3 1.88
20

21

22

醇类

2灢氨基灢1,3灢丙二醇 C3H9NO2 2.35
环丙基甲醇 C4H8O 0.74

2灢过氧化氢灢庚烷 C7H16O2 0.54
23

24

25

酯类

醋酸甲酯 C3H6O2 5.88
丙酮酸甲酯 C4H6O3 3.11

毭灢巴豆酰内酯 C4H4O2 0.98
26 糖类 1,6灢酐灢B灢D灢吡喃(型)葡萄糖 C6H10O5 8.59
28

29

30

其他

2灢甲基灢3灢[(1E)灢1灢丙烯基]环氧乙烷 C6H10O 0.92
N灢(氨甲酰基)灢2灢丙烯酰胺 C4H6N2O2 0.70

1,2,4灢三甲氧基苯 C9H12O3 1.07

暋暋由表2可知,热解析出的气体产物共鉴定出30
种化合物,主要为含氧官能团的有机化合物,包括酸

类(19.29%)、醛类 (15.14%)、酯类 (9.97%)、酮类

(9.00%)、 糖 类 (8.59%)、 酚 类 (5.29%)、 醇 类

(3.63%)等,主要的热解气产物有醋酸、1,6灢酐灢B灢D灢
吡喃(型)葡萄糖、丙酮醛、醋酸甲酯、羟丙酮等。

热解气体组分分布见图4。 由图4可知,热解气

中成分最多的是酸类和醛类物质,主要是含氧的不饱

和烃类衍生物,约占总生成量的35%,这与图2中检

测到的C=O伸缩振动(酸类、醛类)吸光率最强结果

一致;酮类、酯类和糖类物质生成量基本相同,约占总

生成量的27%;酚类和醇类物质的生成量相对较少,

图4暋热解气体组分分布

Fig.4Componentdistributionofpyrolysisvapors

约占总生成量的10%。
通过热解的手段将木质包装废弃物进行绿色处

理和能源化利用,在木质包装废弃物资源回收利用的

同时也大大提高了其综合利用价值。 然而,由于热解

生成气体组分以含氧的不饱和烃类衍生物为主,导致

其冷凝为生物油中的含氧量较高,热值相对较低;同
样酸类和醛类物质较多导致生物油呈酸性且含水率

较高。 因此,要实现红橡木材包装废弃物的高效利

用,需要进一步调整工艺(如反应温度、升温速率、添
加催化剂等)以获得产物的定向选择性转化。

3暋结论

1) 在800曟终温和10曟/min条件下,红橡木材

包装废弃物主要热解集中在220曟~385曟范围内,
失重量约为78.99%;高温区热解活化能明显低于低

温区,说明随着温度的升高较容易发生热解反应。

2) 在红橡木材包装废弃物热解初期,主要是水

分和部分酸类、醛类物质的析出;在主要热解反应阶

段,H2O,CO2,CO,CH4 和酸类、醛类、酯类等大量析

出,并在353曟达到最高析出强度;在热解后期,主要

为CO2 和CH4 气体的析出。

3) 红橡木材包装废弃物热解析出气体主要为含

氧官能团的有机化合物,包括酸类(19.29%)、醛类

(15.14%)、 酯 类 (9.97%)、 酮 类 (9.00%)、 糖 类

(8.59%)、酚类(5.29%)、醇类(3.63%)等。
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