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摘　要　采用热重红外光谱联用分析法考察了落叶松木材在不同升温速率下的热失重特性及气相演变规

律，并与其组分模混物的热解特性进行了对比分析。结果表明，落叶松的主要失重区域相对于模混物较宽，

落叶松残炭率（１８．９７％）相对于模混物（２９．８３％）较低；在低温段，模混物的活化能高于落叶松木材，而在高

温段二者差别不大；落叶松木材热解过程经历了水分析出、主成分热分解、后期炭化等阶段，气体析出主要

集中在３７５℃左右；落叶松在热解反应过程中，主要气体产物生成量顺序为ＣＯ２＞Ｈ２Ｏ＞ＣＨ４＞ＣＯ，随着

升温速率的增加，上述气体产物的生成量明显增多；模混物与落叶松木材热解生成气体规律基本相似，但模

混物中各气体析出强度均相对较高。
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引　言

　　林木生物质资源的高效转化利用有助于缓解我国石化能

源资源短缺、生态环境恶化等问题［１］。落叶松是东北地区主

要三大针叶用材林木树种之一，为我国东北、内蒙古林区以

及华北、西南的高山针叶林的主要森林组成树种。

落叶松木材的能源化清洁利用具有重要的科学意义和应

用价值。热解是林木生物质能源转化过程的关键步骤和主要

方式。近年来，国内外一些研究者对生物质及其分离物、模

化物等的热解特性开展了相关研究。Ｌｅｅ等研究了柳枝稷的

热解特性和气体析出特性［２］。Ｌｉｕ等考察了冷杉和桦木中木

质素分离物的热裂解机制［３］。王树荣等研究了棉花纤维素的

热裂解机理［４］。彭云云等对蔗渣半纤维素在不同升温速率下

的热失重行为进行了研究［５］。郭秀娟等研究了生物质中抽提

物的热裂解特性并探讨了其对生物质热裂解的影响［６］。然

而，以往的研究较少涉及落叶松木材这一重要树种的热解过

程分析，缺乏落叶松木材与其组分模型物热解特性的对比分

析数据，对于其热解过程中气相演变规律的认识不够清晰。

为了深化对林木生物质热解机理的认识，本工作采用热重

红外光谱联用分析法考察落叶松木材与三组分模型化合物的

混合物（以下简称模混物）在不同升温速率下的热解过程特性

及气相演变规律，并进行对比分析。

１　实验部分

１１　样品制备与分析

落叶松木材，产地为黑龙江小兴安岭，对其进行粉碎和

干燥后筛分出８０～１００目的颗粒作为原料。其组分分析结果

如表１所示。
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项目 含量（重量百分比）／％

纤维素 ５２．６３

半纤维素（戊聚糖） １２．１８

木质素 ２６．４６

　　三组分模型化合物的混合物（以下简称模混物），以落叶

松的化学组成（纤维素∶半纤维素∶木质素＝５２．６３∶

１２．１８∶２６．４６）为参照比例进行配制。其中：微晶纤维素，

ＣＡＳ：９００４３４６，购自阿法埃莎（ＡｌｆａＡｅｓａｒ）公司；碱性木质

素，ＣＡＳ：９００５５３２，购自日本东京化成工业株式会社



（ＴＣＩ）公司；半纤维素，以木聚糖替代，ＣＡＳ：９０１４６３５，购

自日本东京化成工业株式会社（ＴＣＩ）公司。

１２　热重红外光谱联用分析仪器与条件

同步热分析仪（ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ３型），傅里叶变换

红外光谱仪（ＢｒｕｋｅｒＴＥＮＳＯＲ２７型），采用ＴＧＦＴＩＲ专用接

口联接。

进行常压热重分析，实验载气为Ｎ２，流量为５０ｍＬ·

ｍｉｎ－１，以升温速率１０℃·ｍｉｎ－１由环境温度（２３℃）升至

８５０℃。热重分析仪与红外分析仪之间通过保温管道连接，

热解产物气全部进入红外光谱仪，实时测量热解气体的组

成。联用实验中，傅里叶红外光谱仪气相波数为５００～４０００

ｃｍ－１，扫描４次·ｓ－１，分辨率１ｃｍ－１。

１３　动力学参数计算方法

在主要反应温度范围内对热失重曲线划分成低温段和高

温段，低温段由一级反应过程描述，高温段由二级反应过程

描述，对这两个阶段分别进行动力学分析。采用ＣｏａｔｓＲｅｄ

ｆｅｒｎ积分法
［７］，可得到如下动力学方程式。
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式中：α＝
犿０－犿
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×１００％，为分解程度；犿∞为不能分

解的残余物质量；犽为Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ速率常数，可表示为犽＝

犃ｅｘｐ －
犈（ ）犚犜

；狀为反应级数；犈为反应活化能，ｋＪ·ｍｏｌ－１；

犃为频率因子（指前因子），ｍｉｎ－１；犚为气体常数，８．３１４Ｊ·

（Ｋ·ｍｏｌ）－１；犜为绝对温度，Ｋ。

２　结果与讨论

２１　热失重特性及动力学参数分析

在不同升温速率下得到的落叶松木材及模混物的ＴＧ和

ＤＴＧ曲线如图１和图２所示。分析可知，落叶松及模混物的

热解均经历自由水析出、预热解、主要热解以及残炭分解等

阶段。落叶松及模混物最大热解速率均在３５０～３８０℃的范

围内。随着升温速率的升高，落叶松热解的ＴＧ和ＤＴＧ曲线

均向高温侧移动，这主要是由于反应时间的缩短和热滞后现

象的加剧。从图１和图２中还可以发现，在同一升温速率（１０

℃·ｍｉｎ－１）下，落叶松木材和模混物具有基本相似规律的

ＴＧ和ＤＴＧ曲线。区别之处在于：① 落叶松的主要失重区

域相对于模混物较宽，前者的主要失重温度范围约为２７０～

３８０℃，而后者为３００～３８５℃；②热解后期，落叶松残炭率

相对于模混物较低，落叶松木材的残炭率为１８．９７％，而模

混物却为２９．８３％。

犉犻犵１　犜犌犮狌狉狏犲狊狅犳犫犻狅犿犪狊狊狆狔狉狅犾狔狊犻狊

犉犻犵２　犇犜犌犮狌狉狏犲狊狅犳犫犻狅犿犪狊狊狆狔狉狅犾狔狊犻狊

　　由表２不难看出，在同一升温速率（１０℃·ｍｉｎ－１）条件

下，模混物在低温段的活化能高于落叶松木材（高出约

５０％），而在高温段二者的活化能差别不大。说明模混物在

主要反应段相对于落叶松木材较难发生热降解，这主要是因

为落叶松中含有的抽提物和灰分在热解反应过程中起到的催

化作用以及三组分之间协同作用的存在，有助于热解反应的

进行，降低了热解反应的活化能。此外，由表１还可以发现，

在低温段内，随着升温速率的提高，落叶松木材热解活化能

提高；而在高温段，升温速率对其热解活化能的影响不大。

２２　热解过程中气相犉犜犐犚谱图解析与演变规律

图３为落叶松木材在升温速率为２０℃·ｍｉｎ－１时的热解

气体三维分布图，从图中可以较为清晰地观察到各个时期落

叶松木材热解气体析出的变化情况。不同时期的气相分布谱

图如图４所示。由图４可以看出：在落叶松热解开始阶段，

主要是水分的析出，对于１５００～１８００ｃｍ－１处。２３９４～

２２１８和１６８４～１７９３ｃｍ
－１处出现了较强的Ｃ—Ｏ伸缩振动
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样品
升温速率／

（℃·ｍｉｎ－１）

温度范围

／℃
反应级数狀

最大失重速率

温度／℃

活化能犈ａ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

频率因子犃
／ｍｉｎ

相关系数犚２

模混物 １０
３０８～３７０

３７０～４９０

１

２
３５３．６

８９．６４

２８．２７

７．５９×１０６

０．７２×１０２
０．９７０９３

０．９９４２４

落叶松

１０
２４９～３７０

３７０～４８８

１

２
３５８．１

６０．９３

３０．６９

２．０８×１０４

１．１９×１０２
０．９８２０７

０．９９７７２

２０
２６５～３８０

３８０～５０１

１

２
３６７．０

６９．８５

２９．５１

２．１１×１０５

１．５６×１０２
０．９９１７６

０．９９８２４

４０
２７９～３９４

３９４～５２３

１

２
３７４．９

７６．４０

３０．５１

１．３９×１０６

４．０７×１０２
０．９９７１７

０．９９８３８

犉犻犵３　３犇犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犾犪狉犮犺狑狅狅犱

狆狔狉狅犾狔狊犻狊犵犪狊（２０℃·犿犻狀
－１）

犉犻犵４　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犾犪狉犮犺狑狅狅犱狆狔狉狅犾狔狊犻狊犵犪狊

犱狌狉犻狀犵狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狋犪犵犲狊（２０℃·犿犻狀
－１）

和羰基 Ｃ Ｏ 双键伸缩振动，前者主要对应ＣＯ２的特征峰，

后者主要表现为有机质的进一步缩合，对应于酸类物质的析

出。

　　在主要热解反应阶段，落叶松木材热解反应气体析出主

要集中在３７５℃左右，此时的气体析出强度最高。在此阶段，

以波数３７９１～３５６６ｃｍ
－１峰为代表对应于水蒸气的大峰，说

明在这个阶段游离水和化合水大量析出；２１６４～２１１８ｃｍ－１

处对应于ＣＯ的特征峰；２３９１～２２１７ｃｍ－１处对应于ＣＯ２的

特征峰；２９３１和２８２０ｃｍ－１两个吸收峰表示Ｃ—Ｈ（甲基，

乙基）的伸缩振动、１７４３ｃｍ－１峰表示羰基 Ｃ Ｏ 双键伸缩

振动和Ｃ—Ｈ面内弯曲振动、６００～１５００ｃｍ－１附近苯环振

动，１３７０ｃｍ－１峰表示Ｃ—Ｏ和Ｃ—Ｃ骨架振动、６７０～６６４

ｃｍ－１Ｃ—Ｃ伸缩等，对应各种烷烃类、醛类、酮类、酚类、羧

酸类、醇类等物质。

当裂解反应进入后期炭化阶段，主要表现为Ｃ—Ｈ的伸

缩振动和Ｃ—Ｏ伸缩振动，即Ｃ—Ｈ键和Ｃ—Ｏ键进一步断

裂的过程，分别对应ＣＨ４气体和ＣＯ２、ＣＯ气体的析出。在

此阶段，水的吸收峰很弱，到５３０℃左右已基本消失。随着

反应温度的继续升高，产生的气体析出量越来越少，热解过

程缓慢，对应于ＴＧ曲线后半段变化趋势。

２４　不同升温速率下典型气体生成特性分析

图５中分别显示出了模混物与落叶松在不同升温速率下

热解生成ＣＯ，ＣＨ４，ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的析出特性。由图５可以

发现，同一升温速率（１０℃·ｍｉｎ－１）条件下模混物的气体析

出规律与落叶松有相似之处，但模混物中ＣＯ，ＣＨ４，ＣＯ２和

Ｈ２Ｏ的气体析出强度均高于落叶松相应气体的析出强度。

这主要是由于落叶松木材相对于模混物而言，三组分之间有

一定的化学链接，这种链接以及空间位阻等的作用，造成了

气体组分析出强度上的差异。对于落叶松而言，随着升温速

率的增加，主要气体产物ＣＯ，ＣＨ４，ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的生成量

明显增多，主要是由于升温速率的提高加大了落叶松木材热

解的强度。

　　在整个反应过程中，ＣＯ２各个反应阶段均有析出，且析

出浓度相对较大，为热解反应过程中的主导气体，可见ＣＯ２

既从一次热解反应中产生，又由挥发分发生二次裂解生成，

形成气体产物的二次吸收峰。Ｈ２Ｏ，ＣＯ和ＣＯ２均在３５０℃

附近形成最大析出峰，形成于热解最为强烈处；ＣＨ４析出特

性不同，相对前三种气体析出滞后，在４００℃附近形成最大

析出峰，主要是由于ＣＨ４的生成来源主要是依靠一次挥发

分的二次分解，从一次热解直接获得ＣＨ４的量可能很少。四

种气体析出均呈现出单峰形式，其中，ＣＨ４的析出呈现宽峰

形式，生成于热解、炭化反应阶段。

落叶松在热解反应过程中，四种主要气体产物生成量：

ＣＯ２＞Ｈ２Ｏ＞ＣＨ４＞ＣＯ，其中ＣＯ２气体生成量相对较高。这

四种气体的生成源自一些特定官能团的断裂，热解析出的

Ｈ２Ｏ来源于纤维素的羟基脱除，同时生成羰基等；ＣＯ的形

成主要来源于脱羰基等反应；主要热解阶段产生的ＣＯ２来源
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（ａ）：ＣＯ；（ｂ）：ＣＨ４；（ｃ）：ＣＯ２；（ｄ）：Ｈ２Ｏ

于纤维素的脱羧、吡喃环及糖苷键断裂形成，４００℃后析出

的ＣＯ２来自于半焦炭化过程中的 Ｃ Ｏ 和Ｃ—Ｏ的自由基

反应；ＣＨ４主要来自甲氧基的断裂等途径。

３　结　论

（１）对ＴＧ和ＤＴＧ曲线以及相应动力学参数的计算分析

表明：落叶松的主要失重区域相对于模混物较宽；落叶松残

炭率相对于模混物较低，落叶松木材的残炭率为１８．９７％，

而模混物却为２９．８３％；在低温段，模混物的活化能高于落

叶松木材，而在高温段差别不大。

（２）通过对热解过程中落叶松木材热解气体的红外光谱

图分析发现：落叶松木材经历的水分析出、主成分热分解、

后期炭化等阶段的演变规律，气体析出主要集中在３７５℃左

右，观察到各种烷烃类、醛类、酮类、酚类、羧酸类、醇类等

中间产物的生成。

（３）对热解过程中不同升温速率条件下典型气体的红外谱

图进行对比分析发现：模混物与落叶松热解生成气体规律基

本相似，但模混物中ＣＯ，ＣＨ４，ＣＯ２和Ｈ２Ｏ的气体析出强度

均相对较高；落叶松在热解反应过程中，四种主要气体产物生

成量顺序为ＣＯ２＞Ｈ２Ｏ＞ＣＨ４＞ＣＯ，随着升温速率的增加，落

叶松木材热解过程中上述气体产物的生成量明显增多。
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