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摘  要：将落叶松用一系列磷−胺−醛树脂型阻燃剂进行阻燃处理，所得阻燃落叶松采用热分析、锥形量热研究其热解

行为，用氧指数、剩炭率、热释放速率、总热释放量等参数表征它的阻燃性能，并用 Broido 方程计算落叶松的动力

学参数. 结果发现，阻燃落叶松氧指数、剩炭率增加，热释放速率、总热释放量降低，表明经阻燃剂处理的落叶松燃

烧性降低. 落叶松经阻燃剂处理后，热解活化能降低很多，表明阻燃剂对落叶松热解具有催化作用，其主要热解阶段

在低于 300℃进行. 在此温度下，落叶松热解主要发生脱水、重排交联炭化反应，产生水、CO 及 CO2、固体残渣，

可燃性气体大大降低，达到降低落叶松燃烧性的目的.  
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1  前 言 
木材属于纤维素材料，在 300℃以上热解产生大量

挥发性的可燃性气体[1]，极易燃烧而引发火灾. 对木材

进行阻燃处理降低其可燃性具有很高的使用价值和现

实意义. 有关木材阻燃剂的研究已有很多报道，其中以

磷−胺−醛树脂型阻燃剂[2−4]效果 好. 该类阻燃剂处理

的木材耐水洗、耐有机溶剂，适用期长，且抗潮、防浸

出，同时改善木材稳定性，使木材溶胀性减小，属木材

阻燃处理中 有效的阻燃剂之一.  
木材成分复杂，因而使其阻燃的热动力学参数研究

较少，其中 Eickner 等[5,6]曾采用热分析方法研究了阻燃

木材的热解行为，并指出阻燃化合物降低了木材的热解

活化能、燃烧热和热解起始温度，增加了剩炭率. Browne
等[7]研究了阻燃剂在热解过程中对木材的作用，指出阻

燃化合物改变了木材的热降解过程，增加了剩炭率、水，

降低了可燃性焦油含量和燃烧热值. Hirata 等[1]采用热

重(TG)和差热(DTA)分析方法，通过热解活化能考察了

阻燃剂浓度和类型对木材热解过程中不同反应的促进

作用. 虽然如此，相比于纤维素的热解研究，对木材热

解的研究尚有待进一步的量化，而关于磷−胺−醛树脂型

阻燃剂处理木材热解行为的深入、系统研究迄今尚未发

现.  
本工作采用磷−胺−醛树脂类阻燃剂对落叶松进行

处理，通过热分析、锥形量热、剩炭率和氧指数等参数，

对比纯落叶松和阻燃落叶松及不同阻燃剂处理落叶松

的 DTA, TG 曲线，研究阻燃及未阻燃落叶松的裂解过

程，从热解温度与阻燃性的关系方面深入、系统地探讨

了阻燃落叶松的热解机理.  

2  实 验 
2.1 阻燃剂的制备 

(1) 羟甲基化磷酸脒基脲水溶液 (Dicyandiamide, 
Formaldehyde and Phosphoric Acid, DFP)，以二氰二胺、

甲醛和磷酸(85%)为原料，在 80∼100℃下反应而得[2].  
(2) 羟 甲 基 化 磷 酸 三 聚 氰 胺 (Melamine, 

Formaldehyde and Phosphoric Acid, MFP)，以三聚氰胺、

甲醛和磷酸(85%)为原料，在 80∼100℃下反应而得[3].  
(3) 以尿素和二氰二胺、甲醛和磷酸(85%)为原料，

制成含羟甲基化磷酸脒基脲和羟甲基化磷酸脲的混合

溶液(Dicyandiamide, Urea, Formaldehyde and Phosphoric 
Acid, DUFP)[4].  
2.2 样品的制备 

木材样品(落叶松)在沸水中加热 1 h 预处理，以除

去其中的松油成分，使阻燃剂易浸入，增加落叶松对阻

燃化合物的吸附量. 烘干后用含 20%阻燃剂的水溶液

(木材样品与阻燃剂溶液的质量比为1:30)在80℃搅拌状

态下浸渍 50 min，再于 60℃下烘至恒重. 样品的阻燃参

数见表 1，样品 I∼IV 分别为纯落叶松和经 DFP, MFP, 
DUFP 处理的落叶松.  
2.3 样品分析 
2.3.1 热分析  

热分析采用 DT-40 热分析仪(Shimadzu，日本)，试

样重 6 mg，粒度约 50 目(0.27 mm)，温控范围 0∼700℃，

升温速率 10℃/min，空气为介质，α-Al2O3作参比样.  
2.3.2 元素分析 

磷含量用比色法测定，氮含量用 Kjeldahl 方法测定.  
2.3.3 极限氧指数(Limiting Oxygen Index, LOI) 
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表 1 不同阻燃剂处理落叶松样品的阻燃参数 
Table 1  Flame retardant parameters of larch treated with flame retardants 

Sample Flame retardant P (%, ω) N (%, ω) Limiting oxygen index
Char yield 

(%, ω) 
2nd peak heat release rate 

(kW/m2) 
Maximum total heat 

release (MJ/m2) 
I    18 6.0 135 20.4 
II DFP 2.23 2.15 36 26.0 91 15.3 
III MFP 2.58 2.17 38 27.6 84 14.9 
IV UDFP 2.97 2.36 40.5 30.8 80 14.1 

 
极限氧指数是在氮氧混合气体中维持样品燃烧所

需的 小氧气含量，用来表征阻燃效果的参数，按照

ASTM D2863-70 标准用常规型 HC-1 氧指数测定仪测定.  
2.3.4 剩炭率 

剩炭率是样品在氮气保护下，于马弗炉中保持 400
℃加热 40 min 剩炭量占原来质量的百分数，用来表征

阻燃效果.  

3  实验结果与讨论 
3.1 阻燃效果 

从表 1 可看出，纯落叶松的极限氧指数为 18，属

易燃材料，经阻燃处理的样品(II∼IV)的氧指数均大于

35，属不燃材料. 说明该磷−胺−醛树脂型阻燃剂具有很

好的阻燃效果，且与氮、磷含量相对应. 很明显，随着

氧指数的增加，剩炭率升高，且基本呈线性关系. 落叶

松阻燃性增加，产生的可燃性挥发气体减少，因而剩余

的残炭量增加.  
3.2 锥形量热 

锥形量热仪(Cone Calorimeter, CONE)是以氧耗原

理为基础的新一代聚合物燃烧实验测定仪，其实验结果

与大型火灾实验结果之间存在较好的相关性. 因此锥形

量热仪可望在评价聚合物材料燃烧和阻燃性时来代替

和部分代替传统的实验方法，并能进行阻燃机理、裂解

原理和抑烟机理等方面的研究工作[8,9]. 本工作采用英

国 PL 公司的 Stanton Redcroft 锥形量热仪,并按照

ASTME 1354 标准进行实验. 将样品水平放置并用不锈

钢丝网保护样品,以避免样品的翘曲和膨胀. 用 35 kW
热辐照功率对样品进行了系统的研究，热辐射功率为 35 
kW 时热辐射温度接近实际火灾温度[10]. 每个样品(100 
mm×100 mm×3 mm)进行 2∼3 次平行实验. 实验数据由

锥形量热仪的专用软件，配合 EXCEL5.0 软件进行分析

和处理 . 实验获得了热释放速率(Heat Release Rate, 
HRR)和总热释放量(Total Heat Release, THR)等参数. 

HRR 是指在预设的加热器热辐射热流强度下，单

位面积样品释放热量的速率(kW/m2). THR 是指材料燃

烧过程放热量在每一时刻的积分值，表示放热的多少，

其 大值用 Max THR 表示. HRR 的 大值为热释放速

率峰值(PkHRR). HRR 是 重要的火行为参数之一，被

定义为火强度. HRR 或 PkHRR 愈大，热反馈给材料的

表面就加快了热裂解速度，从而产生更多的挥发性可燃

物，加速了火焰的传播，因此材料在火灾中的危险性就

愈大. 从火增长循环过程可以看出热量的释放是火增长

的关键，减少热释放速率和释放热有助于控制火的大小

和火焰的蔓延，还可减少烟、毒气、腐蚀性气体的释放

量. 样品(I, II)的热释放速率和总热释放量实验结果见

图 1, 2，其他样品的热释放速率和总热释放量见表 1. 表
中只给出了热释放速率的第二峰值(2nd PkHRR)，因为从

图 1 中很明显看出第二峰值远高于第一峰值，对热释放

起决定作用. 从表 1 和图 1, 2 可以看出，阻燃处理后落

叶松的热释放速率和总热释放量均降低约 30%，表明处

理的落叶松燃烧时放热减慢，放热量降低，与阻燃效果

参数一致. 落叶松受热时热释放降低，不利于火焰的蔓 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 落叶松样品 I, II 的热释放速率曲线      图 2 落叶松样品 I, II 的总热释放量曲线 
Fig.1 Heat release rate curves of the larch samples I, II    Fig.2 Total heat release curves of the larch samples I, II 
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延，燃烧性下降.  
3.3 热分析 

木材属天然高分子，其中含有 3 种主要成分[1]：(1) 
纤维素，重复单元为葡聚糖的线性高分子，占木材含量

的 50%左右；(2) 木质素，重复单元为聚丙烯及其衍生

物的大分子，含量为 20%∼35%；(3) 半纤维素，己糖及

其衍生物的聚合物，含量为 15%∼25%. 木材受热时，在

其内部和表面发生一系列的物理与化学变化. 纤维素的

裂解反应沿 2 个方向交替进行[11,12]：低于 300℃时，主

要发生脱水、重排交联炭化反应，产生水、CO 及 CO2、

固体残渣；高于 300℃时，木材解聚主要生成不挥发的

液体左旋葡萄糖和一系列含葡萄糖单元混合物，低分子

糖衍生物随机交联、挥发，而后，左旋葡萄糖进一步裂

解，生成低分子量的裂解产物，并形成二次焦炭. 在氧

存在下，左旋葡萄糖的裂解产物发生氧化，燃烧产生大

量热，又引起木材发生裂解，这 2 个反应相互竞争，存

在于木材裂解的整个过程中. 当温度达到 400℃时，葡

聚糖单元逐渐消失，相对稳定的剩炭结构中含约 30%的

脂肪烃和约 70%的芳香烃成分，进一步受热时，不太稳

定的脂肪烃基团通过C⎯C键和C⎯H键的断裂而降解，

随后形成稳定的剩炭结构，如图 3 所示. 而木质素和半

纤维素的热解速率较慢，虽然二者的起始热解温度较低. 
因此，在木材的热解过程中，纤维素的热解对木材的燃

烧性能起了 主要的作用[13].  
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图 3 纤维素的热解过程 
Fig.3 Stages in the pyrolysis of cellulose 

图 4 为纯落叶松在空气介质中 0∼600℃温度范围的

差热−热重曲线，从 TG 曲线可将样品的热解过程分为 4
个阶段：(1) 初始热解阶段(230∼290℃)，主要是木质素

和半纤维素的缓慢热解及脱水炭化，样品失重率约 7.2%. 
(2) 主要热解阶段(290∼350℃)，热失重快，包括脱水、

重排及左旋葡萄糖的生成、裂解反应，期间产生水、CO
和 CO2、挥发性低分子糖衍生物及左旋葡萄糖的裂解产

物，形成的固体残渣中主要为脂肪烃成分，对应 DTA
曲线上第 1 个大的放热峰(227∼401℃)是由于脂肪烃成

分的氧化放热[11]，此过程中样品总失重率约 43.3%. (3) 
炭化阶段(350∼420℃)，热失重较缓慢，主要为分子间

的交联、芳构化、脱小分子反应及左旋葡萄糖的裂解，

不太稳定的脂肪烃基团通过 C⎯O 和 O⎯H 键的断裂而

分解，反应后期固体残渣中主要为芳香烃成分[14]， 后

形成稳定的剩炭结构. (4) 二次失重阶段(420∼540℃)，
热失重较快，剩炭开始氧化分解. 对应 DTA 曲线上的第

2 个大的放热峰(401∼540℃)是由于剩炭的氧化放热[15]

所致.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 纯落叶松的热分析曲线 
Fig.4 TG−DTA curves of pure larch in air 

图 5 分别为 DFP, MFP, DUFP 阻燃树脂处理的样品

差热−热重曲线，对比纯落叶松的热分析曲线，阻燃性

能变化如下： 
(1) 起始降解温度降低(分别为 180, 160, 160℃)是

由于样品的脱磷酸和酸催化脱水[15,16]，TG 曲线上此阶

段(180∼250, 160∼230, 160∼232℃)可以看出较明显的热

失重，而 DTA 曲线上也能看出由于样品分解而产生的

小吸热峰.  
(2) 主要热解阶段提前约 50℃，分别为 250∼296, 

230∼285, 232∼290℃，说明阻燃剂对落叶松的热解具有

催化作用，且热解均在低于 300℃进行. 低于 300℃时，

落叶松中纤维素主要发生脱水、重排交联炭化反应而使

落叶松热解的产物中可燃性气体大大降低.  
(3) 阻燃样品的主要热解阶段失重率减小，分别为

27.4%, 26.7%, 26.3%，热解完全后剩炭增多. 由于落叶

松主要成分纤维素热解沿着炭化方向进行，因而失重减

小，剩炭增多.  
(4) 二次失重阶段几乎消失，说明炭化阶段在阻燃

剂的作用下产生的剩炭变得更稳定，不易分解，也说明

了阻燃剂的催化成炭作用.  
(5) 放热峰变小、变宽，即放热量和放热速率减小，

与 CONE 中热释放速率和总热释放量结果一致. 
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图 5 样品的热分析曲线 

Fig.5 TG−DTA curves of the samples II, III, IV in air 
 
3.4 动力学 

由于木材起始热分解阶段反应级数小于或等于

1[1]，因此，样品热分解阶段的动力学参数使用 Broido
方程[17]计算： 

( )1 2a
m

a

1ln ln ln ,
β

− ⎛ ⎞
= − + ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠

E R Zy T
R T E

 

其中，y 为未分解的样品分数，Ea 为活化能(kJ/mol), R
为摩尔气体常数[J/(mol⋅K)], T 为热解温度(K), Z 为频率

因子(min−1), β为升温速率(K/min), Tm 为 大的反应速

率温度(K). 以 ln(lny−1)对 T−1 作图，由斜率可得表观活

化能. 由于落叶松的主要热解阶段决定落叶松的燃烧性

能，因此只计算了此阶段的表观活化能，如图 6 所示，

相关数值列于表 2.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 6 样品 I∼IV 热解第二阶段 ln(lny−1)与 T −1的关系 
Fig.6 Plots of ln(lny−1) versus T −1 using Broido equation for the 

samples I∼IV in the second stage of thermal degradation 

表 2 不同阻燃剂处理落叶松样品第二热解阶段的表观活化能 

Table 2  Activation energies in the second stage of thermal degradation of larch treated with flame retardants 
Sample Flame retardant Stage Mass loss (%) Temperature (℃) Ea (kJ/mol) R 

I  

1st 
2nd 
3rd 
4th 

7.2 
43.3 
10.2 
20.0 

230∼290 
290∼350 
350∼420 
420∼540 

122 −0.999 6 

II DFP 
1st 
2nd 
3rd 

6.6 
27.4 
37.4 

180∼250 
250∼296 
296∼582 

92 0.999 7 

III MFP 
1st 
2nd 
3rd 

6.8 
26.7 
35.4 

160∼230 
230∼285 
285∼584 

72 0.999 4 

IV UDFP 
1st 
2nd 
3rd 

4.5 
26.3 
35.0 

160∼232 
232∼290 
290∼577 

84 −0.999 8 

 
表 2 中相关因子 R 均接近 1，说明用 Broido 方程计

算活化能的可信度较高. 从表可以看出，纯落叶松的表

观活化能为 122 kJ/mol，阻燃样品的表观活化能分别为

92, 72 和 84 kJ/mol，比未处理样品降低 30∼50 kJ/mol，
说明阻燃落叶松热解变得更容易. 这主要是由于阻燃剂

对落叶松热解反应的催化作用， 终使落叶松主要成分

纤维素热解沿着炭化方向进行，热解产物中可燃性气体

减少，达到降低落叶松燃烧性的目的.  

4  阻燃机理  
落叶松经阻燃剂处理后，受热时首先发生脱磷酸及

磷酸催化脱水反应，使落叶松初始热解温度降低，且使
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落叶松主要热解阶段温度降低约 50℃，在低于 300℃进

行. 此温度下，落叶松中纤维素主要发生脱水、重排交

联炭化反应而使落叶松热解产物中可燃性气体大大降

低，剩炭增加，达到降低落叶松燃烧性的目的.  

5  结 论 

阻燃落叶松氧指数、剩炭率增加，热释放速率、总

热释放量降低，表明经阻燃剂处理的落叶松燃烧性降低. 
通过对热解动力学参数表观活化能的计算，纯落叶松的

表观活化能为 122 kJ/mol，阻燃样品的表观活化能分别

为 92, 72 和 84 kJ/mol，比未处理样品降低 30∼50 kJ/mol，
表明阻燃剂对落叶松的热解具有催化作用，其结果使落

叶松主要热解阶段在低于 300℃进行，其热解主要发生

脱水、重排交联炭化反应，可燃性气体降低，阻燃性能

提高.  
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Thermal Analysis and Kinetics of Larch Treated by 
Phosphorus−Amine−Formaldehyde Flame Retardants 

GAO Ming1,2,  LI Gui-fen2,  YANG Rong-jie1 

(1. School of Material Science and Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China; 

2. Department of Resources and Environmental Engineering, North China Institute of Science & Technology, Sanhe, Hebei 065201, China) 

Abstract: Larch was treated with phosphorus−amine−formaldehyde flame retardants. The thermal degradation of the treated larch 
samples was studied by thermal analysis and cone calorimeter. The flame retardant properties were characterized in limiting oxygen 
index, char yield, heat release rate and total heat release. Kinetic parameters of thermal degradation were obtained following the method 
of Broido. The limiting oxygen index and char yield increased while the heat release rate and total heat release decreased, which shows 
that combustibility of larch has largely decreased. For the degradation of the larch treated with flame retardants, the activation energy 
was greatly decreased, which shows that the flame retardants catalyze the dehydration and decomposition of larch. The main 
decomposition of larch occurred at lower temperatures (<300 ) through the reaction which includes dehydration, rearrangement, ℃

carbonization, evolution of carbon monoxide and carbon dioxide, and ultimately a carbonaceous residue, resulting in the formation of 
less flammable products and correspondingly more char, leading to low combustibility. 
Key words: Broido equation; larch; thermal analysis; CONE; flame retardant  


