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聚苯乙烯泡沫塑料与生物质共热解动力学

曹守坤，李宝霞，金湓

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　利用热重法研究聚苯乙烯泡沫塑料（ＥＰＳ）与甘蔗渣、花生壳、玉米芯等生物质共热解过程，考察生物

质和ＥＰＳ共热解的相互作用，并根据热重曲线获得动力学参数建立动力学模型．热重分析结果表明：ＥＰＳ分

别与甘蔗渣、玉米芯共热解时有明显的协同作用，而与花生壳共热解协同作用不明显．动力学分析表明：可以

用一级反应模型很好地拟合所得实验数据；ＥＰＳ单独热解时可以用１个一级反应模型描述，生物质单独热解

时可用３个连续一级反应模型描述，而ＥＰＳ与生物质共热解则可用４个连续一级反应模型来描述．

关键词：　聚苯乙烯泡沫塑料；生物质；共热解；动力学；热重法；协同作用

中图分类号：　ＴＱ５３０．２ 文献标志码：　Ａ

聚苯乙烯泡沫塑料（ｅｘｐａｎｄａｂｌｅｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ，ＥＰＳ）被广泛用于一次性用餐饭盒，以及机械设备、仪

器仪表、家用电器等的包装材料，我国每年使用量达数万吨．这种包装材料用后弃于环境中，不易腐烂、

转化降解，是形成 “白色污染”的主要污染物之一［１］．目前，回收利用废旧ＥＰＳ主要有物理法再生、改性

或裂解回收再利用、制作建筑保温材料等途径［２］．其中废旧ＥＰＳ裂解可以回收苯乙烯单体及苯乙烯衍

生物［３］，且最大程度减少有害物质生成，因而具有较好的经济的效益和社会效益．将生物质和塑料在适

合比例条件下共热解可以降低液相产物的相对分子量，提高轻质液相产物的产率，降低重质液相产物含

氧量，解决了两者单独热解的不足，可制取高附加值产品［４］．因此，研究废旧ＥＰＳ与生物质在共热解时

的相互作用对于处理废旧ＥＰＳ，保护环境，开发新能源都有重要意义．本文利用热重法研究聚苯乙烯泡

沫塑料（ＥＰＳ）和生物质的共热解行为，并根据热重曲线获得动力学参数建立动力学模型，为优化ＥＰＳ

和生物质共转化工艺提供基本的数据参考和理论基础．

１　实验方法

１．１　原料预处理

所选生物质为甘蔗渣，花生壳和玉米芯．其中：甘蔗渣和玉米芯取自福建漳州产的甘蔗和玉米；花

生壳来源于福建福州产的花生．废旧ＥＰＳ为普通包装用塑料泡沫板．

将包装用塑料泡沫板用粉碎机粉碎，放入烘箱中低温加热消泡，再用研钵磨碎，过４０目（０．４２ｍｍ）

筛；然后，取ＥＰＳ粉末放在干燥的坩埚中，放置于干燥瓶中．将生物质用粉碎机粉碎后，放入烘箱中充分

表１　生物质样品的主要化学成分

Ｔａｂ．１　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｂｉｏｍａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

样品 狑（纤维素）／％ 狑（半纤维素）／％ 狑（木质素）／％

甘蔗渣 ３８．３ １９．７ １８．６

花生壳 １６．８ １１．５ ２７．４

玉米芯 ５２．６ ２６．２ １９．８

干燥，过４０目筛，分别装入坩埚中置于干

燥瓶中．所用生物质样品的主要化学成分，

如表１所示．

１．２　热解实验

采用日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司的ＤＴＧ?６０Ｈ

型热重分析仪，装料质量约１０ｍｇ，生物质

与ＥＰＳ质量比为１∶１．通入氮气作为保护气，使物料在氮气氛围内热解，氮气流量为１００ｍＬ·ｍｉｎ－１，
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并以２０℃·ｍｉｎ－１的升温速率从室温升至１１００℃．

２　结果与讨论

２．１　生物质与犈犘犛共热解基本特性

ＥＰＳ与３种生物质（甘蔗渣、花生壳、玉米芯）混合物的失重率（ω）曲线如图１所示．由图１可以看

出，ＥＰＳ单独热解过程中，曲线在开始升温的一个阶段失重率为负值，这是“表观增重”现象造成的
［５］．

同时，ＥＰＳ热解始于３２０℃左右，随着温度的升高，失重率逐渐增大；在４２０℃左右，失重率达到最大；

而后温度再升高，失重率基本不变．

对于生物质，热解曲线明显分为几个阶段，这是因为生物质主要由纤维素、半纤维素和木质素构成，

而这３种成分的热解初始温度不同．有研究表明，在生物质在热解过程中，半纤维素初始热解温度最低

（２００～２６０℃），其次是纤维素（２４０～３５０℃），木质素则需在更高温度（２５０～５００℃）下热解
［６］．生物质

最终失重率不同也是因为各自纤维素、半纤维和木质素的含量不同导致的．甘蔗渣和玉米芯两者单独热

解，与花生壳单独热解相比，能够在较低温度下基本达到失重平衡，这是因为花生壳中木质素含量较高，

导致热解终温变大．

ＥＰＳ与甘蔗渣、玉米芯混合热解时，其最终失重率比各纯物质单独热解时都有明显的提高，说明

ＥＰＳ分别与两者共热解都有较明显的协同作用．ＥＰＳ与花生壳热解曲线明显不同于前两者，失重曲线

后期介于ＥＰＳ和花生壳单独热解曲线之间，最终失重率并没有明显的提高，说明两者也有一定的协同

作用，但并不是很明显．究其原因，主要是因为各生物质中所含３种物质的量不同，甘蔗渣和玉米芯中纤

维素和半纤维素含量明显高于花生壳中二者含量，并且纤维素和半纤维素热解明显失重区间和ＥＰＳ明

显失重区间大致吻合，二者与ＥＰＳ共热解时表现出对ＥＰＳ具有明显的协同促进作用．

　（ａ）ＥＰＳ与甘蔗渣　　　　　　　　　（ｂ）ＥＰＳ与花生壳　　　　　　　　　（ｃ）ＥＰＳ与玉米芯

图１　ＥＰＳ与生物质的热解失重率随温度变化曲线

Ｆｉｇ．１　ＰｙｒｏｌｙｓｉｓｗｅｉｇｈｔｌｅｓｓｎｅｓｓｒａｔｅｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＥＰＳ，ｂｉｏｍａｓｓａｎｄｔｈｅｉｒｂｌｅｎｄｓ

由于ＥＰＳ与甘蔗渣及玉米芯共热解时协同作用都较为明显，因此选取甘蔗渣与ＥＰＳ共热解为例

研究其热解特性，如表２所示．表２中：χ为转化率；θｐ，θＴ 分别为热解温度和峰值温度；狏ｍａｘ为最大失重

速率；η为６５０℃下样品的残留率．

表２　甘蔗渣与ＥＰＳ的共热解特性

Ｔａｂ．２　ＣｏｐｙｒｏｌｙｓｉｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｂａｇａｓｓｅａｎｄＥＰＳ

样品
θｐ／℃

χ＝５％ χ＝９５％

θＴ／℃

第１峰 第２峰

狏ｍａｘ／ｍｉｎ
－１

第１峰 第２峰
η／％

ＥＰＳ ３７５ ４１４ ３８０ － １．０６ － ３２

甘蔗渣 ６４ ５１２ ３４５ ４２３ ０．８２ ０．２６ ５

ＥＰＳ甘蔗渣 １９１ ５８５ ３５２ ４２７ ０．４５ １．９０ ３

　　图２为ＥＰＳ与生物质共热解的热失重（ＤＴＧ）曲线．从图２中可知：ＥＰＳ热解时，ＤＴＧ曲线只有在

３８０℃左右出现一个尖锐峰，这是因为ＥＰＳ构成简单，主要是聚苯乙烯的热解．对于甘蔗渣，其ＤＴＧ曲

线主要出现了３个峰，低温阶段的峰主要是甘蔗渣失水；在３５０℃左右出现第２个峰，主要是纤维素和

半纤维素的热解；在４２０℃左右出现第３个峰，主要是木质素的热解．从图２还可知：加入甘蔗渣后，出
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现最大失重速率的温度向高温区移动，即延迟了最大失重速率的到来；２５０～５００℃为ＥＰＳ和甘蔗渣热

解温度的重叠区，在４３０℃左右出现一个明显的尖锐峰，比两者单独热解时最大失重速率都要大，说明

两者混合热解有协同作用．

　（ａ）ＥＰＳ与甘蔗渣　　　　　　　　　（ｂ）ＥＰＳ与花生壳　　　　　　　　　（ｃ）ＥＰＳ与玉米芯

图２　ＥＰＳ与生物质的热解ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆＥＰＳ，ｂｉｏｍａｓｓａｎｄｔｈｅｉｒｂｌｅｎｄｓ

２．２　动力学分析

在恒定升温速率下的热解反应，其动力学可以用Ｃｏａｔｓ?Ｒｅｄｆｅｒｎ积分法来计算．有研究表明，ＥＰＳ

热解过程为一级反应［７］，生物质热解也可以看成一级反应［８］．因此，假设将生物质和ＥＰＳ共热解过程看

成一级动力学反应是可行的，其动力学方程描述为

ｄχ
ｄ狋
＝犃ｅｘｐ（－

犈
犚犜
）（１－χ）． （３）

式（３）中：犃为指前因子；犈为活化能；犜为温度；狋为时间；χ为转化率；犚为摩尔气体常数．

对于恒定升温速率，犎＝ｄ犜／ｄ狋，由式（３）积分
［９］可得

ｌｎ［－
ｌｎ（１－χ）

犜２
］＝ｌｎ［

犃犚
犎犈
（１－

２犚犜
犈
）］－

犈
犚犜
． （４）

式（４）中：ｌｎ［
犃犚
犎犈
（１－
２犚犜
犈
）］在恒定升温速率下基本为常数．将实验数据以ｌｎ［－ｌｎ（１－χ）／犜

２］对１／犜

作图，如图３所示．由图３可知：各拟合直线相关系数都较高，说明式（３）用于热解的不同阶段是合适的．

　　　　（ａ）ＥＰＳ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）甘蔗渣

　　　　（ｃ）花生壳　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｄ）玉米芯
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　（ｅ）ＥＰＳ与甘蔗渣　　　　　　　　　（ｆ）ＥＰＳ与花生壳　　　　　　　　　（ｇ）ＥＰＳ与玉米芯

图３　ＥＰＳ与生物质热解的ｌｎ［－ｌｎ（１－狓）／犜２］１／Ｔ曲线

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｏｆｌｎ［－ｌｎ（１－狓）／犜
２］１／ＴｏｆＥＰＳａｎｄｂｉｏｍａｓｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

由图３可以看出：ＥＰＳ单独热解时可以用１个一级反应来描述．这是因为ＥＰＳ主要成分是聚苯乙

烯，其热解可以用１个一级反应来描述
［１］．生物质单独热解时，可以用３个一级反应来描述．这是因为

生物质中含有水分，在低温阶段的线性关系为失水阶段，半纤维素和纤维素存在共同的热解区间，可以

用１个一级反应来描述；而木质素热解时需较高温度，在高温阶段可以用１个一级反应来描述．ＥＰＳ与

生物质混合共热解可以用４个一级反应来描述．从图３还可以看出：ＥＰＳ和生物质共热解与生物质单独

热解不同之处在于，共热解时将生物质单独热解第３个热解区间分成了两个，这说明ＥＰＳ的加入对生

物质单独热解产生了影响，两者具有协同作用．

根据图３的拟合直线，计算出各物质不同热解阶段的动力学参数，如表３所示．表３中：θ为温度；η
为转化率；狉为相关系数．

表３　ＥＰＳ与生物质热解的动力学参数

Ｔａｂ．３　ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥＰＳａｎｄｂｉｏｍａｓｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

样品 θ／℃ η／％ 犈／ｋＪ·ｍｏｌ－１ 犃／ｍｉｎ－１ 狉

ＥＰＳ ３２５～４１８ １～１００ １４１．６ １．４×１０１１ ０．９９７１

甘蔗渣

４０～６０ ０．７～５．０ ２７．５ ３８７．５ ０．９９７８

６０～３９４ ５～８０ ３３．１ １０３．０ ０．９９６０

３９４～５６０ ８０～９８ ２６．８ ２０．８ ０．９８１５

花生壳

３０～６０ ０．２～５．０ １３６．４ ９．４×１０２０ ０．９８１５

６０～３５０ ５～３４ １４．６ ０．５ ０．９５４６

３５０～１０４５ ３４～９９ ２５６．６ ２．８×１０１０ ０．９７２０

玉米芯

３０～９７ ０．１～２．０ ４３．８ ３．７×１０４ ０．９９５２

９７～３７２ ２～７２ ２６．８ １６．４ ０．９９８９

３７２～１１００ ７２～９９ ９１．７ ２．５×１０３ ０．９９７７

ＥＰＳ?甘蔗渣

３０～６０ ０．２～３．０ ６２．０ ２．５×１０８ ０．９９９６

６０～３９４ ３～４３ ２２．１ ３．１ ０．９９２３

３９４～４９６ ４３～９２ ９３．２ ３．６×１０６ ０．９９４５

４９６～７６０ ９２～９９ ４３．０ ９０．６ ０．９８９０

ＥＰＳ?花生壳

３０～６０ ０．４～３．０ ５０．６ ２．７×１０６ ０．９９６２

６０～３５２ ３～２０ ２１．１ １．５ ０．９９２７

３５２～４５７ ２０～６６ ９２．２ １．８×１０６ ０．９８６５

４５７～１０１０ ６６～９９ １３２．８ ３．０×１０５ ０．９９９０

ＥＰＳ?玉米芯

４０～８４ ０．１～２．０ ５１．１ ７．４×１０５ ０．９９６８

８４～３２２ ２～３０ ３６．３ １３０．０ ０．９８６０

３２２～４１２ ３０～７５ ９２．２ ７．５×１０５ ０．９８５１

４１２～５６０ ７５～９９ ４７．７ ９２５．６ ０．９９３７

　　由表３可看出：ＥＰＳ单独热解时活化能较大，且温度区间较窄，说明ＥＰＳ成分简单，用１个一级反

应模型可以描述；３种生物质（甘蔗渣、花生壳、玉米芯）单独热解时分为３个阶段（含失水阶段），每个阶

段的犈和犃 都不相同，花生壳在第１和第３阶段分解的活化能明显大于甘蔗渣和玉米芯．这主要是因
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为花生壳的成分与后两者不同，花生壳中木质素含量较高，导致较难热解，也正是因为甘蔗渣和玉米芯

含纤维素和半纤维素较多，所以在较低温度（小于７００℃）下能达到较高转化率（大于９０％）．ＥＰＳ分别

与３种生物质混合热解时，在ＥＰＳ失重温度区间（３２５～４２８℃）内，相比较ＥＰＳ单独热解时的活化能，

共热解的活化能都明显变小．这说明生物质的加入降低了ＥＰＳ热解活化能，使热解更加容易进行，

ＥＰＳ与这３种生物质共热解有协同作用，且可以用４个（含生物质失水阶段）一级反应模型来描述．

３　结论

１）热重分析表明：由于ＥＰＳ和生物质分子结构及反应性的不同，在Ｎ２ 氛围下混合热解有明显的

协同作用，且与纤维素、半纤维素含量高的（甘蔗渣、玉米芯）生物质混合热解时协同作用尤为明显．

２）动力学研究表明：ＥＰＳ热解可以用１个一级反应模型描述，生物质热解可以用３个一级反应模

型描述，混合热解可以用４个一级反应模型描述．模型计算的活化能犈为１４．６～２５６．６ｋＪ·ｍｏｌ
－１，指

前因子犃为０．５～９．４×１０
２０．

３）虽然生物质和ＥＰＳ共热解的机理尚不完全清楚，但两者共热解时确有协同作用，在用热解法处

理废旧聚苯乙烯泡沫塑料过程中添加生物质可以降低其活化能，使两者资源再利用有一个广阔的前景．
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