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ABSTRACT: The pyrolysis and combustion characteristics of 
pesticide residue were investigated using thermogravimetric 
analysis(TGA) in the atmosphere of nitrogen and air. The 
heating rate profile of 30 ℃/min was applied . The results 
indicate that the entire combustion process under the 
experimental conditions of this investigation consists of two 
distinct stages: 150-400 ℃ and 400-600 ℃. Around 96% of 
total combustion degradation was finished before 600 ℃. It is 
found that there was a superposition phenomenon between the 
first stage of combustion and the pyrolsysi. The kinetic 
parameters and the mechanism function were obtained by using 
the Achar method, which indicates that the kinetic function of 
pyrolysis mechanism is in perfect accordance with the first 
stage of combustion process. The gaseous products evolving 
from pyrolysis of pesticide residue were investigated using 
thermogravimetric analysis in conjunction with Fourier 
transform infrared spectroscopy (TG-FTIR) at the heating rate 
of 30 ℃/min. The results show that SO2 is the main gaseous 
product in the temperature range of 300~ 600 ℃, accompanied 
with a little amount of other gases such as CO2 and H2O, and 
CO emitted at high temperature during pyrolysis. It was found 
that the emitted of SO2 was accelerated by O2. The 
nitrogen-containing gaseous product was NH3 at a lower 
temperature during combustion of pesticide residue, and HCN 
is emitted as the main nitrogen-containing gaseous product at 
high temperature during pyrolysis. 
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thermogravimetric analysis-Fourier transform infrared 
spectrometer; activation energy 

 
基金项目：国家863计划重点项目(2007AA061302，2007AA06Z336)；

浙江省重大科技专项项目(2007C13084)；浙江省自然科学基金项目

(X506312，R107532)；浙江省科技计划项目(2008C23090)；教育部新世

纪优秀人才支持计划(NCET-05-0524)。 
The National High Technology Research and Development Key 

Program of China(2007AA061302, 2007AA06Z336)． 

摘要：在 30 ℃/min升温速率下，利用热重分析方法对农药

生产废渣热解和燃烧过程进行了分析，发现农药废渣燃烧过

程可以分为两个阶段：150~400 ℃和 400~600 ℃。在 600 ℃

时，农药废渣的燃烧反应程度已经达到了 96%。农药废渣

热解和燃烧过程的第 1 个失重阶段基本重合。利用Achar法
求得了农药废渣燃烧和热解过程的反应机理函数，以及表观

动力学参数。分析发现热解与燃烧第 1 阶段的反应机理函数

相同。利用热重–傅里叶变换红外光谱分析对 30 ℃/min升温

速率下农药废渣热解和燃烧过程中的气体析出情况进行了

分析，发现农药废渣热解过程中，有大量的SO2析出，SO2的

析出集中在 300~600 ℃区间内，在此区间内，还有少量的

CO2和H2O析出，CO的析出主要在高温段发生。对燃烧条件

下的FTIR分析表明，氧气的存在使得SO2的析出提前，农药

废渣中的N在较低温度下以NH3的形式释放，而在热解条件

下，农药废渣中的N的释放主要是高温区生成的HCN。 

关键词：农药废渣；热解；燃烧；热重–傅里叶变换红外光

谱分析；活化能 

0  引言 

危险废物来源于工业生产，如果不对其进行妥

善管理和安全处置，会对人类健康和环境严重威

胁，甚至造成生态灾难[1]。 
焚烧曾经被认为是最好的处理方式，也是我国

危险废物处理的推荐方法。但在控制措施不当的情

况下，危险废物的燃烧过程中可能产生大量的二恶

英等持久性有机污染物[2]，燃烧产生的高温还会导

致危险废物中的重金属成分挥发，以及大量细小颗

粒的产生，增加了烟气处理成本[3]，所以发达国家

对危险废物的焚烧处理做了严格规定[4-5]。2005 年

中国工业危险废物产生量达到 1 162 万吨[6]。2008
年 8 月起新执行的《国家危险废物名录》按照不同

行业来源，将工业生产中的危险废物分为 49 类，
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农药废物属于HW04，农药废物又分为 12 种，包括

农药生产过程中产生的废弃物和失效农药，危险特

性等级都为T级。这些废弃物几乎都不能被自然降

解，而且可以通过生物链累积，并以各种途径传播
[7]，必须对其进行无害化处理。 

热解是缺氧(或无氧)条件下的热处理，对危险

废物进行高温热解不但可以破坏其分子结构，实现

无害化，还可以从固体危险废弃物中制取燃料油、

活性炭等资源[8-14]。不同的预处理工艺[15]和催化剂

都会对热解产生影响，在众多影响因素中，温度是

危险废物处置过程中污染物产生的决定因素[16-18]。 
虽然不同物料混合热解会对污染物的排放产

生影响[19]，但也有研究表明有机废物热解过程中，

混合组分间影响很小[20-21]，在热重分析中的燃烧特

性可以用各个单一组分试样的燃烧特性进行叠加

来表示[22]。所以对不同危险废物进行热解和燃烧特

性的研究具有重要意义。对有机废弃物的研究发

现，燃烧和热解在挥发分析出阶段有很大的相似

性[23]，热重分析也显示有机组分的燃烧和热解初期

阶段的DTG曲线基本重合[24]，但氧气的存在使得燃

烧反应程度通常比热解和气化更为剧烈[25]。本文用

TGA对生物农药生产过程中的废渣进行燃烧和热

解试验研究，并利用热重–傅里叶变换红外光谱分

析 (thermogravimetric analysis in conjunction with 
Fourier transform infrared spectrometer，TG-FTIR)
对农药生产废渣热解和燃烧过程中的气体析出过

程进行分析，为农药生产废渣的无害化热处置提供

相应支持。 

1  试验 

试验采用的仪器是Nicolet NETXUS 670 型傅

里叶变换红外光谱仪 (FTIR)和梅特勒–托利多

TGA/SD—TA851e热重分析(TGA)仪。热重分析仪

的温度范围可以实现室温~1 600 ℃，温度准确度

±0.25 ℃，温度重复性±0.15 ℃，线性升温速率

0.01~100 ℃/min，冷却速率 25 min(LF1 600 ℃)，冷

却方式为水浴槽冷却，样品测量范围：0~5 000 mg，
灵敏度 0.01 μg，样品最大容量 900 μL，SDTA分辨

率 0.005 ℃，传感器为R型热电偶，DSC数据量热准

确度±5%。 
TG-FTIR联用是将热天平出口与FTIR用一根

聚四氟乙烯管联接，并把聚四氟乙烯管和红外气体

池预热到 180 ℃。热解产生的气体将通过高纯氮气

带入FTIR气体池分析，Nicolet NETXUS 670 型傅里

叶变换红外光谱的光谱范围为 4 000~400 cm−1，试

验设定分辨率为 4 cm−1。 
试验所分析农药废渣来自浙江省北部某生物

农药、兽药生产公司，样品在 105 ℃下烘干并研磨，

试样工业分析和元素分析如表 1 所示。TG试验中，

放入试样质量 9 mg左右，气体流量 60 mL/min，升

温速率 30 ℃/min(超过 1 000 ℃以后，升温速率为 10 

℃/min)，试验温度范围 50~1 200 ℃。 
表 1  农药废渣工业分析和元素分析 

Tab. 1  Proximate analysis, ultimate analysis of the sample 
工业分析/% 元素分析/% 

Mad Aad Vad FCad Cad Had Nad St,ad Oad Cl
3.7 7.85 67.31 21.14 36.27 3.76 4.89 7.86 35.67 1.19

2  试验结果与分析 

2.1  TG 试验结果分析 
图1是农药废渣在空气和氮气气氛下30 ℃/min

升温速率时失重 / 失重速率 (thermogravimetric/ 
differential thermogravimetric，TG/DTG)曲线的比

较。可以发现，农药废渣的燃烧主要包括 2 个失重

阶段，分别在 150~400 ℃和 400~600 ℃区间，1 200 ℃

试验结束时，仍有 8.6%的固体残余物，600 ℃时燃

烧完全程度已经达到 96%，可以认为燃烧基本完

成。农药废渣的热解过程只有一个明显失重区间，

而且该区间与燃烧的第 1 个失重过程基本重合，此

后以较低的速率持续失重，直到试验温度结束。 
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图 1  农药生产废渣燃烧/热解 TG/DTG 曲线 

Fig. 1  TG/DTG of pyrolysis and combustion of  
pesticide residue 

虽然 400 ℃以后农药废渣的热解没有明显失重

峰，但农药废渣在 400 ℃之后的热解过程仍然表现

出阶段性：400~600 ℃区间内，失重速率较为稳定，然

后失重行为开始变缓，直到 830 ℃以后出现一个较

小的失重峰，由于相同条件下的燃烧过程中，830 ℃

左右的温度区间并没有失重峰出现，可以认为该失

重峰并不是无机物的分解造成的，而是由于热解生

成焦炭的进一步裂解。农药废渣在 150~400 ℃温度 
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区间内的失重主要是挥发分的析出，温度继续升高

后，农药废渣的失重过程为固体残留物在高温下进

一步裂解的结果，所以直到试验结束，热解的失重

过程仍未结束。温度达到 1 200 ℃时，燃烧固体残

余物为 8.43%，而热解的固体残余物为 17.63%，即

使在 1 200 ℃高温下热解，农药废渣中仍有 50%左

右的可燃物。如果热解温度选择 800 ℃，热解固体

残余物中将有 70%左右的可燃成分，所以农药废渣

热解后还需进行焚烧处理。 
2.2  农药废渣热解和燃烧的动力学分析 

采用Achar法对热分解的非等温动力学数据进

行分析，推断可能的热分解反应机理模式。使用的

Achar方程如(1)式所示[26]： 

 d dln( ) ln
( )

t A E
f RT
α

α
= −  (1) 

将 30 种常见机理函数的微分形式 f (α )代入(1) 

式中，以
dln(( ) / ( ))
d

f
t
α α 对

1
T
用最小二乘法对燃烧 

和热解 TG 数据进行计算，求得不同机理函数时农

药废渣热解和燃烧过程中的动力学参数表观活化

能 E、表观频率因子 A、及相关系数 R，相关系数

最好的即为最佳机理函数。表 2 列出了农药废渣热

解/燃烧动力学机理函数和动力学参数，可以发现，

农药废渣的热解与燃烧的第 1 失重区间具有相同的

反应机理函数，可以认为燃烧是氧气存在条件下的

热解，而且氧的存在促进了热解反应的进行，所以 

表 2  农药废渣热解/燃烧动力学机理函数和动力学参数 
Tab. 2  Thermal decomposition kinetics parameters and the mechanism functions during the pyrolysis and 

combustion of pesticide residue 
项目 温度区间/℃ 机理 f (α ) 函数名称 E/(kJ/mol) A/s−1 R 
热解 136~407 三维扩散 3/2 (1 − α )4/3[(1 − α )−1/3 − 1]−1 反 Jander 方程 93.08 3.13 × 107 −0.994 78 

136~407 三维扩散 3/2 (1 − α )4/3[(1 − α )−1/3 − 1]−1 反 Jander 方程 80.02 1.32 × 106 −0.992 81 
燃烧 

417~563 三维扩散 (1 − α ) Zhuralev-Lesokin-Tempelman 方程 133.45 2.54 × 109 −0.984 21 

该温度区间燃烧的表观活化能要略低于热解过程，

分别为 80.02 和 93.08 kJ/mol。 
2.3  FTIR 结果分析 

图 2 的三维谱图显示了 30 ℃/min升温速率下

农药废渣热解过程中气体释放情况。从图中可以

发现比较突出的是SO2(波数 1 373 cm−1位置)。对农

药废渣热解FTIR谱图进行分析可以发现，农药废渣

热解过程中，从 240 ℃开始便有SO2析出，此后一

直到 800 ℃左右，主要的热解产物都为SO2，从 640 

℃左右开始，有HCN(波数 712 cm−1位置)析出，CO
的析出主要在热解反应的高温段，是热解高温段的

主要气体产物。 
由于热解过程在 337  ℃时失重速率达到最大

值，HCN的析出在 640 ℃以后才开始，所以选择 337 

℃以及 710℃时的红外谱图进行分析(如图 3 所 
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图 2  农药废渣热解 FTIR 三维谱图 

Fig. 2  3-D FTIR spectrum during pyrolysis of 
pesticide residue 
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图 3  热解条件下 337 和 710 

℃时刻红外谱图 
Fig. 3  FTIR spectrum during pyrolysis of pesticide 

residue at 337 and 710 
℃ 

示)。从图 3 中可以发现，在 337  ℃时，农药废渣

的热解产物主要是SO2，并伴随少量CO2和H2O。在

氮气气氛下仍然生成大量SO2，其O应来自于农药废

渣中较高的O含量。710 ℃左右时，SO2的释放基本

结束，此时农药废渣的热解气体产物中仅有少量的

SO2，较为明显的是HCN，以及固体残渣在进一步

高温下生成的CO，和少量的CO2气体。 
图 4 显示了SO2，HCN，CO，CO2等气体在农

药废渣的热解过程中析出强度随时间的变化情况。

从图 4 可以明显看出，SO2的产生主要集中在 300~ 
600 ℃的区间内，HCN的产生则集中在 700~900 ℃的

区间内，CO的释放主要在高温段发生，与CO2的释

放过程相反，进入高温区以后，CO2的释放强 
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图 4  农药废渣主要热解气体随时间/温度析出情况 
Fig. 4  Emission of the main gaseous products with 
temperature during the pyrolysis of pesticide residue 

度开始降低。 
图5是农药废渣在30 ℃/min升温速率条件下燃

烧气体生成物的三维FTIR谱图，可以发现在该谱图

中较为突出的是在燃烧进入高温段产生的CO2 

(2 359 cm−1)气体，与热解工况不同，在燃烧阶段产

生的HCN气体较少，SO2的释放大部分在 380 ℃以

前完成，在燃烧条件下超过 410 ℃以后，生成气体

主要由CO2组成。 
图 6 是农药生产废渣在燃烧工况下DTG峰值

336 ℃和 535 ℃时刻红外谱图，可以发现在燃烧

DTG第 1个峰值时刻析出气体与热解条件下生成气

体基本相同。在燃烧到达第 2 个失重峰时，生成气

体主要为CO2，H2O，以及少量的CO。 
图 7 是农药生产废渣在燃烧工况下SO2，CO2
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图 5  农药废渣燃烧 FTIR 三维谱图 

Fig. 5  3-D FTIR spectrum during combustion of  
pesticide residue 
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图 6  农药废渣燃烧 336 和 535 

℃时刻红外谱图 
Fig. 6  FTIR spectrum during combustion of pesticide 

residue at 336 and 535 
℃ 
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图 7  农药废渣主要燃烧气体随时间/温度析出情况 
Fig. 7  Emission of the main gaseous products with 

temperature during the combustion of pesticide residue 

析出强度随温度变化情况。可以发现，与热解不同

的是在燃烧条件下 300~600 ℃有明显的CO2存在，

表明农药废渣的燃烧过程主要在此阶段完成。燃烧

条件下SO2的析出温度区间也较热解条件下有明显

提前，表明氧气的存在使得反应更加剧烈，并使硫

的污染物生成提前，与文献[25]的结果一致。燃烧

条件下的红外分析还发现，农药废渣中的N在 350 

℃以NH3形式析出，与热解条件下农药废渣中的N
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在高温区以HCN形式析出有较大区别。 

3  结论 

利用 TG-FTIR 对某生物农药、兽药生产公司的

农药生产残渣进行燃烧和热解分析，得到以下   
结论： 

1）农药废渣燃烧过程可以分为 150~400 ℃和

400~600 ℃ 2 个阶段，在 600 ℃时，农药废渣的燃

烧反应程度已经达到了 96%。 
2）农药废渣的热解只有一个明显的挥发分析

出峰，而且农药废渣的热解过程和燃烧的第 1 个失

重阶段基本重合。 
3）利用 Achar 法确定了农药废渣燃烧和热解

过程的反应机理函数，以及表观动力学参数，而且

热解和燃烧第 1 阶段的反应机理函数相同。动力学

分析表明，氧气的存在降低了农药废渣挥发分析出

过程的表观活化能。 
4）30 ℃/min升温速率下农药废渣热解过程中

有大量的SO2产生，SO2的生成主要集中在 300~ 600 

℃的区间内，当温度继续升高，在 700~900 ℃的区

间内出现了HCN的析出。 
5）农药废渣热解过程中，CO的析出主要在高

温段发生，CO2则出现在相对应的低温段。 
6）燃烧条件下，农药残渣中的S以SO2的形式

析出，且氧气的存在使得农药废渣中S的析出提前，

SO2的析出大部分在 380℃以前基本完成。 
7）燃烧条件下，农药废渣中的N以NH3的形式

在低温段析出。 
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