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木质包装废弃物快速热解过程中的氮迁移机制 

刘惠，苟进胜 
（北京林业大学，北京 100083） 

摘要：目的 考察原料氮在木质包装材料中的分配规律。方法 在固定床反应器装置上进行快速热解

实验，研究胶黏剂、实木木材和刨花板在不同温度下的热解产物分布和气相产物成分分布；在热裂

解气相色谱质谱联用系统上研究氮在各相产物之间，以及液相产物各组分之间的分布情况。结果 原

料中氮的含量和热解温度是影响氮在各相产物中分配的主要因素，且温度越高，热解气相氮产量上

升，炭氮和焦油氮的含量降低；热解过程中，刨花板中氮通过自身裂解和木材组分发生交互反应生

成小分子和杂环氮结构，杂环氮结构在高温下会继续裂解生成小分子，同时也会聚合生成多杂环氮

结构。结论 温度和施胶量是影响氮化合物成分分布的 2 个最主要因素。废弃刨花板中的氮来源于

脲醛树脂和木材。在原料氮的裂解和聚合反应方面有 2 条迁移路径，一条路径会通过裂解产生氨气

和炭氮，另一条路径会生成可挥发的杂环氮。 
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Nitrogen Transformation Mechanisms during Fast Pyrolysis of Wooden Package Waste 

LIU Hui, GOU Jin-sheng 
(Beijing Forestry University, Beijing 100083, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the distribution law of raw nitrogen in wooden packing material. Fast pyrolysis 

experiments were conducted on a fixed bed reactor to study distribution law of pyrolysis products and gaseous product 

components in adhesive, solid wood and particle board at different temperatures. Distribution law of nitrogen among 

products in all phases and all gaseous product components was studied by using integral pyrolysis-gas chromatogra-

phy-mass spectrometry system. Nitrogen content and pyrolysis temperature were the main factors influencing nitrogen 

distribution among products in all phases. As the temperature increased, pyrolysis gaseous nitrogen yield increased while 

carbon nitrogen and tar-N decreased. During the process of pyrolysis, micromolecules and heterocyclic nitrogen structure 

were produced by nitorgen in particle board through self-pyrolysis and cross reaction among wood components. Hetero-

cyclic nitrogen structure continued producing micromolecules by pyrolysis and multi-nitrogen heterocycle structure by 

aggregation at high temperature. In conclusion, temperature and resin consumption are the two main factors influencing 

composition distribution of nitrogen compounds. Nitrogen in waste particle board comes from urea formaldehyde resin 

and wood. And there are two transformation paths in pyrolysis and polymerization reaction of raw nitrogen. One is to 

produce NH3 and Char-N by pyrolysis, and the other to produce volatile heterocyclic nitrogen. 
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包装是商品不可缺少的组成部分，它在商品储

运、销售等方面起着重要作用。随着人们生活水平

的不断提高，垃圾和废物的排放量也越来越大，包

装废弃物就是其中的重要组成部分[1—8]。木材是主

要的包装材料之一，可以用来制作托盘和各种形式

的运输包装箱。大量木质包装废弃物的随意丢弃，

造成了木材的大量浪费，其中的化学物质也给环境

造成了严重的危害。 

快速热解技术可将木质生物质材料转化为高

值产品 [9—13]，是实现废弃木质包装资源再生利用

的有效途径。现阶段，针对废弃人造板的能源化

利用方面的研究相对较少 [14]。目前，已经有学者

进行了胶黏剂对木质包装材料快速热解特性影响

的研究[15—17]，并证明了胶黏剂对刨花板热解油的

生成有促进作用[18—21]。文中以常见的落叶松脲醛

树脂刨花板为对象，研究了刨花板快速热解过程中

氮的迁移路线和含氮化合物的释放规律，得到了废

弃脲醛树脂快速热解液相产物中含氮化合物的分

布，其研究结果可为包装行业人造板废弃物的再生

利用提供一定的理论依据。 

1  实验 

1.1  材料 

采用包装行业常用的落叶松刨花板(PBL)、落

叶松实木木材(Larch)、杨木木材和脲醛树脂胶黏

剂(UF)为实验材料，其中落叶松木材产地为内蒙古

大兴安岭北麓，树龄为 30 年。胶黏剂由北京泰尔

化工有限公司提供，甲醛和尿素的物质的量之比

为 1.1∶1，固含量为 53%，刨花板由实验室自制。

实验材料的元素分析结果见表 1，其中落叶松刨花

板的施胶量为 10%，测试结果为空气干燥基，氧

元素值通过差减法得到。材料的组分分析结果见

表 2，测试结果为空气干燥基，半纤维素值通过差

减法得到。 

表 1  原料元素分析 
Tab.1 Element analysis of materials 

样品 
质量分数/% 

碳 氢 氧 氮 

落叶松实木木材 46.15 6.31 47.36 0.12 

脲醛树脂胶黏剂 33.45 5.02 29.31 32.22 

落叶松刨花板 44.15 6.11 46.28 3.46 

表 2  原料组分分析 
Tab.2 Component analysis of samples 

样 

品 

质量分数/% 
pH
值纤维

素

半纤

维素

综纤 

维素 

木质 

素 

灰 

分 

苯醇抽

提物

落叶松

木材
42.76 20.79 63.55 24.03 0.905 3.26 4.90

杨木

木材
45.87 28.44 74.31 19.12 1.169 5.89 5.01

1.2  设备与方法 

快 速 热 解 实 验 分 别 在 热 解 气 质 联 用

(Py-GC/MS)仪器和固定床快速热解装置中进行；

产物由气相色谱质谱联用分析系统(GC/MS)进行

定性和定量分析。热解气质联用仪器的裂解器为美

国 CDS 公司生产的 CDS5150，气相色谱质谱联用

分 析 系 统 为 日 本 岛 津 公 司 生 产 的 Shimadzu 

GCMS-QP2010Plus，色谱柱类型为 M-5，色谱柱规

格为 60 m×0.25 mm×0.25 μm。热解气质联用实验

条件及参数：裂解条件的升温速率为 20 ℃/ms，裂

解温度为 400，500，600 ℃，裂解时间为 15 s，载

气流量为 100 mL/min；气相色谱条件的进样口温

度为 280 ℃，载气为 He，载气流速为 1.0 mL/min，

分流比为 100∶1，升温程序为 50 ℃时恒温 5 min，

再以 10 ℃/min 的速率升温至 280 ℃，恒温 15 min；

质谱条件的接口温度为 280 ℃，离子源温度为

250 ℃，EI源电子能量为 70 eV，扫描方式为 SCAN，

扫描范围为 20 ～ 450 u 。实验过程中依次在 

CDS5150 裂解器石英管中放入精确称量的原料以

及少许石英棉，热裂解仪以高纯氮气为载气进行吹

扫，以设定的升温速率、热解时间和热解温度进行

热解，并用 GC/MS 对产物进行实验在线分析。对

于每次试验所得到的谱图，采用 NIST 谱库，进行

分析，记录产物的绝对峰面积和相对峰面积，用于

结果分析。在用 NIST 谱库进行分析时，能够分辩

并确认其中大部分谱峰，但也有少量的谱峰无法确

定（检索时与谱库提供的标准物质相似度太低），

因此，相关实验结果中，GC/MS 所确定的产物相

对峰面积含量相加得到的总和都不到 100%，未检

测到的部分即为未知产物，但这部分的量很小，在

结果分析中以其他类表示。 

固定床快速热解装置为自制装置，见图 1，整

个装置由供气系统、进样系统、热解系统、产物吸

收及计量系统等组成。供气系统由氮气瓶、流量计
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和三通阀等构成，氮气瓶带有安全阀，氮气纯度为

99.999%。进样系统由进样管路及振动进样装置构

成，可实现少量物料（小于 5 g）的连续均匀进样。

热解系统由自动控温电加热炉、石英管反应器及接

口等构成，其中石英管反应器长度为 500 mm，内

径为 20 mm，管中间位置设置一石英烧结板以过滤

热解产生的热解炭，石英管两端是特制的方便安装

拆卸的金属快接头，通过快接头再与不锈钢管路连

接。产物吸收系统由两级气体吸收装置、冰浴冷凝

装置和尾气收集计量装置构成。固定床快速热解条

件中的进样量为 3 g，流量为 0.16 m3/h，热解时间

为 5 min，热解温度为 450，500，550，600 ℃。 

 

图 1  固定床热解设备 

Fig.1 Scheme of fixed-bed reactor 

快速热解气相产物中含氮成分的吸收和分析

方法：采用溶液吸收的方法对 NH3 和 HCN 进行吸

收，并使用高精度离子色谱仪进行分析。NH3 和

HCN 的吸收液分别是浓度为 0.02 mol/L 的稀硫酸

溶液和浓度为 0.1 mol/L 的氢氧化钠溶液，NH3 和

HCN 的吸收分 2 次平行实验进行，以避免 NH3 和

HCN 之间的相互影响。每次试验所用吸收液均为

200 mL，采用两级吸收，以保证 NH3 和 HCN 的全

部吸收。实验结束后将 2 个吸收试管中的吸收液混

合均匀后转移到容量瓶中存放，并吸取少量液体用

离子色谱仪进行分析。 

1）氢根离子的测定。使用 DionexICS-5000 离

子色谱仪、电化学检测器、Dionex IonPacAs7 型分

离柱 (250 mm×4 mm)、 IonPacAG7 型保护柱 (50 

mm×4 mm)进行测定；使用 100 mmol/L 的 NaOH，

300 mmol/L 的 NaAc 和质量分数为 0.5%的乙二胺

的混合溶液进行等度淋洗，流速为 1.5 mL/min，进

样量为 200 µL，分析时间为 10 min。 

2）铵根离子的测定。使用 Dionex ICS-1000 离

子色谱仪、电导检测器 Dionex IonPacCs12 型分离柱

(250 mm×4 mm)、IonPacCG12 型保护柱(50 mm×4 

mm)、20 mmol/L 甲烷磺酸等度淋洗，流速为 1.0 

mL/min，进样量为 25 µL，分析时间为 10 min。 

在测试前先对仪器进行了标定，标定标准物为

从北京标准物质研究所购买的水中氰化物标样及

配制的铵根离子标样。 

2  结果与讨论 

2.1  氮在快速热解产物中的分配 

通过实验发现，原料中的氮在快速热解过程中

会转化为气体产物和液体产物，还有一部分会留在

热解炭中。气相氮含量（NH3-N 和 HCN-N）采用

离子色谱仪检测，炭氮含量(Char-N)采用元素分析

仪检测，焦油氮含量(Tar-N)通过差减法得到。氮在

产物中的分配为换算后的摩尔分数。  

落叶松和杨木木材、脲醛树脂、落叶松和杨木

刨花板在不同温度下快速热解产物中氮的分配情

况见图 2。由图 2a—b 可以看出，较低的温度下，

在快速热解过程中，木材原料中的氮近一半转化为

焦油氮，另一部分还保留在热解炭中，只有少部分

转化生成了气相氮，气相含氮产物主要包括 NH3

和 HCN，其中 HCN 的量非常小。随着温度的升高，

气相氮和焦油氮的含量有所提高而炭氮下降。这与

原料在更高的温度下裂解反应将更加剧烈有关。另

外，NH3 在较低的温度便产生，而 HCN 在高温下

才开始生成，随着温度的升高，HCN 的增长量要

大于 NH3 的增长量。 

由图 2a—b 也可看出，落叶松比杨木在快速热

解过程中氮的转化率稍高些。由于 2 种材料的含氮

量相差不大，而氮转化率的不同主要与原料的组成

及结构有关。另外，较高的木质素含量可能会促进

氮的转化，热解产生的 H 自由基会有更多的机会

与炭发生反应而提高 HCN 的产量。 

由于脲醛树脂中氮含量高且结构相对简单，因

此，脲醛树脂氮转化率比木材原料要高很多，其中

气相氮(NH3+HCN)的摩尔分数接近 50%，焦油氮

相对要少，而炭氮与木材相当，如图 2c。主要原

因在于脲醛树脂的热稳定性较差，在较高的温度和

快速热解条件下，脲醛树脂的一次裂解和产物的二

次裂解都很剧烈，有相当部分的焦油氮在二次反应

中转化为了气相氮，从而使气相氮转化率远高于焦
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油氮。另外，在脲醛树脂快速热解过程中，HCN

在较低的温度便有生成，说明 HCN 也可由原料的

一次反应产生，生物质快速热解过程中，在较低温

度下没有生成 HCN 的原因可能与其原料氮含量太

低有关。HCN 增长量随着温度的升高而大于 NH3

增长量的趋势与木材原料相同。落叶松和杨木刨花

板快速热解过程中，氮的分配与相应木材原料相

似，如图 2d—e。 

 

图 2  不同温度下氮在快速热解产物中的分配 

Fig.2 Nitrogen distribution in fast pyrolysis products at different temperatures 

2.2  温度 

脲醛树脂(UF)和落叶松脲醛树脂刨花板(PBL)

在不同温度下液相产物中含氮化合物的比较见图

3，其中面积比值为相对峰面积与绝对峰面积的比

值。由图 3 可以看出，脲醛树脂快速热解产物中的

含氮化合物随着温度的升高先升高后降低，在

500 ℃时的含量最大，说明温度有利于原料氮向焦

油氮的转化，但更高的温度会导致大量挥发，发生

二次裂解，生成更多的小分子气相氮。图 3 中落叶

松刨花板在 500 ℃时的氮含量比 400 和 600 ℃都要

低，这一反常现象是因为在 500 ℃时原料热解油产

率出现最大值，使得氮的相对含量有所降低。 

产物中的直链氮和单杂环氮随温度变化的趋

势与含氮物总量趋势一致，而产物中双杂环氮随温

度的升高有所增加，说明在更高的温度下，直链氮

和单杂环结构在二次裂解的过程中会形成更加稳

定的双杂环化合物。 

 

图 3  原料在不同温度下液相产物中含氮化合物的比较 

Fig.3 Nitrogen compounds in fast pyrolysis products at dif-
ferent temperature 

2.3  施胶量 

在温度为 500 ℃时，不同施胶量落叶松刨花板

液相产物中含氮化合物的比较见图 4。由图 4 可以

看出，随着施胶量的提高，产物中氮化合物总量呈

上升趋势，其中以直链氮和单杂环化合物居多。这

是因为刨花板本身结构主要以直链氮和单杂环化



·70· 包 装 工 程 2016 年 12 月 

合物为主。 

 

图 4  不同施胶量落叶松刨花板液相产物中含氮化合物的比较 

Fig.4 Nitrogen compounds in fast pyrolysis products with 
different adhesive amount of PBL 

2.4  废弃刨花板热解过程中氮迁移机制 

废弃刨花板中氮来源于脲醛树脂和木材，热解

过程中发生的反应主要有两大类：自身的裂解与聚

合反应；与木材组分（主要是纤维素，半纤维素和

木质素）的反应。生物质中一部分氮会与细胞壁紧

密结合，由于纤维素和半纤维素是细胞壁的主要成

分，这部分氮在热解过程中可能也会与细胞壁的纤

维素和半纤维素发生聚合反应而生成杂环氮。 

该实验研究得出刨花板热解产物中的杂环结

构比脲醛树脂热解产物中的更多。虽然脲醛树脂中

氮的摩尔分数 (32%)比刨花板中氮的摩尔分数

(3.5%)高很多，但由于刨花板中的纤维素、半纤维

素和木质素与原料氮发生了化学反应，促进了聚合

反应，使得落叶松刨花板热解产物中的杂环结构化

合物的摩尔分数(62.2%)比脲醛树脂热解产物中的

杂环结构化合物的(26.5%)要高许多。  

吕雪松等[10]研究认为原料氮与纤维素和半纤维

素的反应主要是与糖结构发生了 Maillard 反应，主要

产物为二酮哌嗪(DKP)。原料氮与木质素的反应，使

氨基酸发生了结构的重构，氨基酸的中间胺产物也

易与木质素发生亲电反应，促进脱胺，释放出 NH3。 

通过实验可以得出，在原料氮的裂解和聚合反

应方面有 2 条迁移路径，一条路径会通过裂解产生

NH3 和炭氮，另一条路径会生成可挥发的杂环氮，

这些杂环氮在热解过程中会进一步裂解生成

HCN，HNCO 等小分子含氮化合物及胺类产物。这

里以聚 L 亮氨酸(poly-L-leucine)为模型化合物给出

聚合反应生成 DKP，及 DKP 裂解生成小分子的反

应机理，见图 5—6。 

 

图 5  缩氨酸在温和条件下的聚合反应机理 

Fig.5 Reaction mechanism under mild paralysis condition for 
peptides 

 

图 6  DKP 的裂解反应过程 

Fig.6 Pyrolytic reactions for DKP 

原料中氨基氮在受热生成 DKP 后，一方面会

裂解生成小分子物质，另一方面会继续聚合生成更

加稳定的多环结构物质。DKP 聚合为双环氮杂环

结构的反应过程，见图 7。 

 

图 7  双环氮杂环结构形成过程 

Fig.7 Formation of bicyclic amide 



第 37 卷  第 23 期 刘惠等：木质包装废弃物快速热解过程中的氮迁移机制 ·71· 

3  结语 

1）刨花板在实验温度区间快速热解时，随着

温度的升高，热解气相氮产量上升，炭氮和焦油氮

降低。低温下主要生成 NH3，高温下更容易生成

HCN，随着温度升高，HCN 的增加量要大于 NH3

的增加量。 

2）热解过程中，刨花板中的氮通过自身裂解

和木材组分发生交互反应生成小分子和杂环氮结

构，杂环氮结构在高温下会继续裂解生成小分子，

同时也会聚合生成多杂环氮结构。 

3）温度和施胶量是影响氮化合物成分分布的

2 个最主要因素。 

4）在原料氮的裂解和聚合反应方面有 2 条迁

移路径，一条路径会通过裂解产生 NH3 和炭氮，

另一条路径会生成可挥发的杂环氮。 
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