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张晓宇，朱青林，徐志强，胡永华
（安徽中烟工业有限责任公司技术中心，安徽合肥２３００８８）

　　摘要：采用热重分析法，以烤烟为材料，分别在纯氮气、氧气浓度为５％、１０％的氮氧混合气氛中，对样品的热失重
过程进行分析，并利用Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ方法计算了热降解动力学参数。结果表明：在含氧气氛中，烟草样品的热
分解主要包括５个热失重阶段，而在惰性气氛中，则表现为４个热失重阶段；在相同的升温速率下，氧气浓度的变化，
对样品的第Ⅰ、Ⅲ２个热失重阶段的温度范围、质量变化均没有明显的影响，而对后面的几个热失重阶段，尤其是对主
反应区产生了较大的影响；动力学分析结果进一步显示，氧气浓度的变化没有改变前２个阶段的活化能，但却明显导
致了主反应区活化能的变化。
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　　卷烟的燃烧伴随着十分复杂的化学反应，其燃烧过程不
仅依赖于烟草本身，而且也受燃烧环境条件的制约。卷烟的

燃烧区域包括 ２个明显的反应区，即燃烧区和热解／蒸馏
区［１］。在燃烧区中，氧气与焦炭化的烟草发生反应主要生成

二氧化碳、一氧化碳、氢气以及水蒸汽等小分子气体物质，并

释放出热量，从而维持卷烟的可持续性燃烧；在热解／蒸馏区
中，化学反应是复杂的，卷烟烟气中的绝大多数化学成分都是

在这一区域内产生的。研究表明，无论是燃烧区还是热解／蒸
馏区都是缺氧的，卷烟中烟草的燃烧速率主要由进入烟草表

面氧气的质量转移速率所控制，燃烧区域氧气浓度的高低不

仅会影响卷烟的燃烧过程，也会对燃烧产物，即卷烟烟气产生

明显的影响［２－４］。热重分析是指在程序控制温度下测量待测

样品的质量与温度变化关系的一种热分析技术，已经成为研

究包括烟草在内的生物质材料燃烧、热解过程及其动力学行

为的有效技术手段［５－７］。因此，利用热重分析技术，对烟草在

惰性和含氧气氛中的热失重行为和动力学过程进行比较研

究，有助于深入了解氧气对卷烟燃烧过程的影响，从而为调控

卷烟的燃烧提供理论基础。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
　　试验所用的材料为产自昆明市的２００７年 Ｃ２Ｆ烟叶。试
验前，先将烟叶在４０℃下经２ｈ烘干后粉碎并过４０目筛，密
闭保存，备用。

　　试验仪器包括 ＮｅｔｚｓｃｈＳＴＡ４４９Ｃ同步热分析仪（德国

Ｎｅｔｚｓｃｈ公司）；氧化铝坩埚（德国Ｎｅｔｚｓｃｈ公司）；ＣＰ２２４Ｓ电子
天平（感量：０．０００１ｇ，德国Ｓａｔｏｒｉｕｓ公司）。
１．２　样品的热失重分析
　　取大约２０ｍｇ的烟叶粉末，置于氧化铝坩埚中进行热重
分析。热解气氛为纯氮气、氧气的浓度分别为 ５％、１０％的
氧／氮混合气，所有载气的总流量均为１００ｍＬ／ｍｉｎ；试验温度
范围为３０～１０００℃；升温速率分别为５、１０、１５、２０℃／ｍｉｎ。
为消除系统误差，保证试验结果的精确性，在每次样品测试之

前做一个相同条件的基线校准。

２　结果与分析

２．１　惰性和含氧气氛中的热失重过程比较
　　图１－ａ至图 １－ｄ给出了升温速率分别为 ５、１０、１５、
２０℃／ｍｉｎ时，烟草样品在不同气氛中的热重（ＴＧ）及热失重
（ＤＴＧ）曲线。从图１中的ＤＴＧ曲线可以清楚地看出，在各升
温速率下的含氧气氛中，随着热解温度的不断升高，烟草样品

均经历了５个明显的热失重阶段；而在惰性气氛中，则表现为
第Ⅳ个热失重过程的消失，仅经历了４个热失重阶段。据文
献报道［８－９］，在含氧条件下烟草样品的５个热失重阶段质量
损失的原因分别为：吸附水散失、挥发分析出并伴随着烟草组

分的热分解、烟草生物聚合物的分解、焦炭燃烧、焦炭重排。

因此，与含氧气氛相比较，烟草样品在惰性气氛中热解的一个

明显的差异是焦炭燃烧过程的消失。

　　图１显示，各升温速率下，样品在不同气氛热解的 ＴＧ和
ＤＴＧ曲线在第Ⅰ和第Ⅱ ２个失重阶段基本重合；数据分析结
果进一步表明，在所有试验条件下，第Ｉ个热失重阶段质量的
损失率为５．７％左右，第Ⅱ个热失重阶段为１７．５％～２２．４％，
而且这２个热失重阶段质量的损失与氧气的存在与否无关，
这表明热解气氛中氧气的存在及其浓度的高低对烟草样品热

降解的前２个热失重阶段基本没有影响。
　　在第Ⅲ个热失重阶段，氧气对烟草样品热解的影响开始
变得比较明显，这表现在各升温速率下的不同气氛中 ＴＧ和
ＤＴＧ曲线开始出现分离；而且从ＤＴＧ曲线上看，氧气的存在
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及其浓度的升高会导致这一失重阶段移向低温区，表明此阶

段氧气已经参与了化学反应，并促进了烟草生物聚合物的热

解，这一观察结果与 Ｓｅｎｎｅｃａ等在相近的试验条件下所报道
的结果［１０］相一致。随着反应温度的继续升高，氧气对样品热

解的影响变得更加强烈，与惰性气氛中相比，氧气的存在导致

了第Ⅳ个热失重阶段的出现，而且随氧气浓度的增加，第Ⅳ个
热失重阶段的温度范围明显变窄，这表明氧气浓度的升高会

加速燃烧反应的进行。另外，在所有的升温速率下，烟草样品

在惰性气氛中第Ⅲ个热失重阶段质量损失为 ４２．７％ ～
４６８％；而在氧化气氛中第Ⅲ、第Ⅳ个热失重阶段质量损失分
别为３０．０％ ～３９．０％、２９．３％ ～３５．１％。因此，从质量的损
失率情况看，惰性气氛中的第Ⅲ个热失重阶段以及氧化气氛
中的第Ⅲ、第Ⅳ个热失重阶段为烟草样品的热解主反应区。
由于惰性气氛中第Ⅲ个热失重阶段的温度范围与氧化气氛中
第Ⅲ、第Ⅳ２个热失重阶段的温度范围是相对应的，因此在
该温度区间内，氧化气氛中的质量损失要明显较惰性气氛

中高。

　　在最后一个热失重阶段，所有的升温速率下惰性气氛中
烟草样品的质量损失为６．０％～１０．３％；而氧化气氛中，烟草
样品的质量损失为２．７％～３．２％。因此，热解气氛对这一失
重阶段仍然具有一定影响。在热降解结束后，惰性气氛中会

留下大约２３％的残留质量，而在氧化气氛中残留质量仅为

６％左右，且与升温速率关系不大。
２．２　惰性和含氧气氛中的动力学比较分析
　　非等温热分析动力学方法从操作方式上可分成单重扫描
速率的非等温法和多重扫描速率的非等温法２大类［１１］。单

重扫描速率的非等温法是通过在同一加热速率下，对反应测

得的一条热分析曲线上的数据点进行动力学分析的方法，这

是长期以来热分析动力学的主要数据处理方法；多重扫描速

率的非等温法是指用不同加热速率下所测得的多条热分析曲

线来进行动力学分析的方法，用这种方法可以在不涉及动力

学机理函数的前提下获得较为可靠的活化能Ｅｄ值。因此，多
重扫描速率法是目前国际热分析协会大力推荐的热分析动力

学的研究方法。由于烟草是由许多物质组成的复杂体系，在

热解过程中不同的温区段可能对应不同的机理函数，为了避

免因反应机理函数的假设不同而可能带来的误差，本研究将

采用多重扫描速率非等温法中的 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ方
法［１２，１３］对烟草样品在惰性和含氧气氛中的热分解动力学进

行分析。

　　对于一个等速升温的非等温热分解过程，其动力学方程
通常可用如下形式表示：

ｄα
ｄＴ＝

１
β
ｋｆ（α）＝Ａβ

ｅｘｐ（－
Ｅｄ
ＲＴ）ｆ（α）。 （１）

式中：α＝（ｍ０－ｍ）／（ｍ０－ｍ∞）为 ｔ时刻样品已反应质量的

—４２３— 江苏农业科学　２０１５年第４３卷第９期



百分数，或称为转化率，单位％，ｍ０、ｍ∞、ｍ分别为样品的初始
质量、最终质量、ｔ时刻的质量，ｇ；Ｔ为开氏温度，Ｋ；β为升温
速率，Ｋ／ｍｉｎ；ｋ为反应速率常数；Ａ为指数前因子；Ｅｄ为反应
活化能，Ｊ／ｍｏｌ；Ｒ为气体常数，Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；ｆ（α）为反应机理
函数的微分形式，其积分形式Ｇ（α）由（２）式给出：

Ｇ（α）＝∫
α

０

ｄ（α）
ｆ（α）

。 （２）

　　将式（１）移项、积分，并联立式（２）得到：

Ｇ（α）＝∫
α

０

ｄ（α）
ｆ（α）

＝ＡＢ∫
Ｔ

Ｔ０
ｅｘｐ（－

Ｅｄ
ＲＴ）ｄＴ。 （３）

　　式（３）中 Ｔ０为反应的起始温度，此时反应速率小，可忽
略不计。若令：

ｕ＝
Ｅｄ
ＲＴ； （４）

Ｐ（ｕ）＝∫
ｕ

∞

－ｅ－ｕ

ｕ２
ｄｕ； （５）

　　则有：

Ｇ（α）＝
ＡＥｄ
βＲ
·Ｐ（ｕ）。 （６）

　　通常ｕ值的区间范围为２０≤ｕ≤６０，此时若将 Ｐ函数采
用级数展开并取对数，则可得：

ｌｇＰ（ｕ）≈－２．３１５－０．４５６７
Ｅｄ
ＲＴ。 （７）

　　将式（６）取对数，并联立式（７）可得如下 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－
Ｏｚａｗａ方程：

ｌｇβ＝ｌｇ
ＡＥｄ
ＲＧ（α[ ]） －２．３１５－０．４５６７ＥｄＲＴ。 （８）

　　由于在相同的热解气氛中和不同的升温速率 β下，选择
相同的转化率α值，Ｇ（α）为一恒定值，这样由式（８）以 ｌｇ（β）
对１／Ｔ作图则可以得一直线，从直线的斜率即可求出活化能
Ｅｄ值。在此选择α＝０．０５，０．１０，０．１５，０．２０，……，０．９０等一
系列的值进行求解，所得结果列于表１中，其中 ｒ２值为通过
作图法所得直线的决定系数。从表１中可以看出，在所有转
化率α相同的条件下，ｌｇ（β）与 １／Ｔ之间都有较好的线性关
系，这表明所得到的活化能Ｅｄ值是可靠的。
　　为了直观表达活化能 Ｅｄ与转化率 α之间的关系，将 Ｅｄ
对α作图，如图２所示。从图２中可以清楚地看出，在惰性气
氛中，随转化率α的增大，活化能 Ｅｄ值总体表现为上升的变
化趋势。当α为０．０５时，活化能Ｅｄ值是最低的，此时在４个
升温速率的ＴＧ曲线上所对应的温度均在第Ⅰ个热失重（吸
附水的蒸发）阶段的温度范围内，这显示烟草样品中水分的

散失过程是最容易发生的。转化率 α为０．１０～０．２０的范围
是与样品热降解的第Ⅱ个热失重（挥发分的析出）阶段相对
应的，在此范围内随着α值的增大，活化能Ｅｄ值缓慢上升，表
明随着温度的升高，烟草样品中挥发性成分的析出是分阶段

进行的，低温下一些易挥发性的物质首先析出，随着温度的上

升一些难挥发性的物质随后释放。数据分析结果进一步表

明，当转化率α为０．２５时，在升温速率为２０、１５℃／ｍｉｎ的ＴＧ
曲线上所对应的温度均处于第Ⅱ个热失重阶段的温度范围
内，而在升温速率为１０、５℃／ｍｉｎ的ＴＧ曲线上所对应的温度
则均处于第Ⅲ个热失重阶段的温度

表１　烟草样品在惰性和含氧气氛中不同转化率（α）下
的热解反应活化能（Ｅｄ）

转化率

（α）

１００％ Ｎ２ ５％ Ｏ２ １０％ Ｏ２

ｒ２
Ｅｄ

（ｋＪ／ｍｏｌ） ｒ２
Ｅｄ

（ｋＪ／ｍｏｌ） ｒ２
Ｅｄ

（ｋＪ／ｍｏｌ）
０．０５ ０．９６３０ ６４．６ ０．９５７４ ５５．４ ０．９８２８ ５７．４
０．１０ １．００００ １０７．１ ０．９８５１ ９８．１ ０．９８９１ ９７．４
０．１５ ０．９９９９ １１１．６ ０．９９１８ １０６．４ ０．９９２３ １０４．１
０．２０ ０．９９８９ １２２．３ ０．９９４３ １２０．１ ０．９９５５ １１６．９
０．２５ ０．９９３９ １７９．０ ０．９８６４ １７４．８ ０．９９５９ １６９．４
０．３０ ０．９９４７ ２３０．３ ０．９９３８ ２１４．１ ０．９９０３ ２０４．９
０．３５ ０．９９６９ ２４１．２ ０．９９７６ ２１７．１ ０．９７８６ ２０８．９
０．４０ ０．９９８８ ２３４．９ ０．９９８８ ２１１．０ ０．９５５６ ２０７．９
０．４５ ０．９９９９ ２２４．４ ０．９９９２ ２１８．１ ０．９０３４ ２１９．１
０．５０ ０．９９９９ ２３２．４ ０．９９８４ ２４５．２ ０．９８０１ ２２０．１
０．５５ ０．９９９５ ２９１．６ ０．９９８５ ２４４．８ ０．９７４３ １５７．０
０．６０ ０．９８４７ ３４４．６ ０．９９４０ １８２．５ ０．９３１２ １１０．７
０．６５ ０．９２２１ ４４９．９ ０．９９６９ ２６４．１ ０．９３９２ ２８０．８
０．７０ ０．９９１１ １３９．４ ０．９８６８ ２１０．２
０．７５ ０．９９１４ ９０．３ ０．９９８２ １２４．０
０．８０ ０．９９２１ ６６．６ ０．９８７９ ８５．９
０．８５ ０．９９３６ ５３．０ ０．９７６１ ６５．８
０．９０ ０．９９２０ ４３．８ ０．９６１０ ５５．２

范围内，因此，α＝０．２５是样品的第Ⅱ个热失重和第Ⅲ个热失
重阶段的过渡阶段，与转化率α分别为０．１０、０．１５、０．２０时相
比，此时活化能 Ｅｄ值跳跃上升。在样品的第Ⅲ个热失重阶
段，活化能Ｅｄ值随转化率 α的变化可以分成２个区域，第１
个区域位于转化率α为０．３～０．５的范围内，其活化能 Ｅｄ值
呈现出波动的复杂变化趋势；第 ２个区域位于转化率 α为
０．５５～０．６５的范围内，相应的活化能Ｅｄ值则快速上升。烟草
是一个十分复杂的化学体系，其中除了含有非聚合物外，还含

有许多纤维素、半纤维素、胶质和木质素等生物聚合物成分。

由于在第Ⅲ个热失重阶段，质量的损失主要与烟草内源性生
物聚合物的热降解相关，而不同生物聚合物的热分解过程和

动力学行为是不同的。因此，当反应进入第Ⅲ个热失重阶段
后，不同生物聚合物的热分解导致了第１个区域内活化能 Ｅｄ
值呈现出了较为复杂的变化趋势；至于在第２个区域内活化
能Ｅｄ值的快速上升，则可能与第１个区域生物聚合物热解产
生的焦炭和反应气氛相关，当生物聚合物在经历了第１个区
域的裂解后，样品的表面上会形成大量的焦炭，由于反应是在

惰性气氛中进行的，没有燃烧反应发生，这些焦炭很难发生进

一步的热分解，随着反应温度的升高和转化率的增加，生物聚

合物的热解反应逐渐发生完毕，因此在第２个区域内相应的
反应很难发生，其活化能也就会快速增加。

另外，从图２中还可以发现，在转化率 α值为 ０．０５至
０２５的范围内，不同热解气氛中的 Ｅｄ与 α关系曲线基本重
合，这说明热解气氛中氧气的存在及其浓度的变化并没有改

变样品的第Ⅰ和第Ⅱ ２个热失重阶段的反应动力学机理。
然而当转化率α值大于０．２５后，不同热解气氛中得到的 Ｅｄ
与α关系曲线彼此出现明显的分离。数据分析显示，在含氧
气氛中，转化率范围为α＝０．３～０．５时对应的温度段处于样
品的第Ⅲ个热失重阶段的温度范围内；转化率 α＝０．５５是样
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品的第Ⅱ、第Ⅲ２个热失重阶段的过渡阶段；而当转化率范围
为α＝０．６０～０．９０时的温度段则与样品的第Ⅳ个热失重阶段
相对应。图２显示，热解气氛中氧气的存在，温和地降低了样
品在第Ⅲ个热失重阶段的活化能，而且氧气浓度的增加会使
得这一活化能的降低得到增强。在转化率α＝０．５５的过渡阶
段以及转化率α＝０．６０的燃烧反应的前期阶段，氧气的存在
及其浓度的高低对反应活化能降低的影响是十分强烈的，因

此在有氧的条件下，当样品经历了生物聚合物的热解阶段后，

其燃烧反应是很容易发生的，而且热解气氛中氧气浓度的升

高也有利于燃烧反应的发生。然而，在转化率α＝０．６０时，活
化能却出现了１个跳跃性的增加，随后又会逐渐下降，并且在
α＝０．６５～０．９０范围内，氧气浓度的增加会导致其活化能也
有较为明显的上升。焦炭的燃烧阶段，活化能的跳跃上升及

其随氧气浓度升高而增大的现象，在Ｚｈａｏ等研究氧气浓度对
泥煤热失重过程的影响时也被发现［１４］，然而他们并没有对这

一现象进行解释。笔者认为从反应机理上讲，氧化气氛中烟

草样品的第Ⅳ个热失重阶段应该包括２个燃烧过程：第１个
燃烧过程为气态可燃物的燃烧；第２个燃烧过程为固态焦炭
的燃烧。气态可燃物的燃烧是一个均相的自由基反应过程，

其活化能通常较低；而焦炭的燃烧是一个多相反应过程，其活

化能则相对较高，因此在这２个燃烧过程的转化阶段，反应体
系的活化能会出现跳跃性上升；随着反应温度的继续升高，焦

炭的燃烧反应会进一步加强，其释放出的热量也会逐渐增多，

从而导致了α＝０．６５～０．９０范围内随着转化率的增大活化能
逐渐降低的现象；至于在上述转化率范围内，反应活化能随氧

气浓度的升高而增大，则可能与不同热解气氛中所形成的焦

炭的组成和内部结构相关。

３　结论

　　含氧气氛中，随着热解温度的不断升高，烟草样品均经历
了５个明显的热失重阶段；而在惰性气氛中，则表现为第Ⅳ个
热失重过程的消失，仅经历了４个热失重阶段。
　　热解气氛中氧气的存在及其浓度的变化对第Ⅰ、Ⅱ ２个
热失重阶段没有明显的影响；而随着温度的升高，在后面的几

个热失重阶段，尤其是在样品热解的主反应区，氧气的浓度对

样品热降解的影响会十分明显。

　　热降解动力学分析结果进一步表明，在惰性气氛中活化
能随转化率的增大表现出不断上升的变化趋势，在含氧气氛

中活化能随转化率则呈现出复杂的变化规律；另外，热解气氛

中氧气的存在及其浓度的变化并没有改变样品在前２个热失
重阶段的反应活化能，而对主反应区的活化能影响较为明显，

这预示着主反应区中氧气浓度的变化可能会导致其反应路径

的变化，进而也会导致热解产物发生变化。
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