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摘! 要! 使用锥形量热仪研究了聚氯乙烯（&’(）薄板在不同温度下的燃烧反应，采用化学动力学法拟合了

&’(燃烧过程中质量损失率与时间的单方程模型。结果显示，&’(在 %)* + ,-" .燃烧时，合适的反应动力学

方程为 / 01（2 / !）" #$ % & ’ () *，其中指前因子 #为 $3 )"4 ) 5 /2，平均表观活化能 &为 *43 " 67 8 9:0，与温度的变
化基本无关，计算结果与实验数据吻合较好。&’(在高温燃烧过程中，;" 气主要消耗在碳氢化合物的氧化反

应中，产物为 (;"和 (;，其产率与反应温度基本无关。
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采用化学动力学法研究物质的燃烧现象，是通过研究燃烧反应的机理确定燃烧反应的速度以及各

种因素（浓度、温度等）对燃烧速度的影响，从而揭示燃烧现象的本质，更有效地控制化学反应速度，这

在煤的高温热解及燃烧模型的研究中已得到广泛的应用［2］，近年来也应用于聚甲基丙烯酸甲酯

（&KK<）的燃烧反应的动力学研究［"］。作为城市固体废弃物中重要组成部分的聚氯乙稀的热解或燃烧
动力学模型已进行了一系列的研究，如 L@1M:NFO 等［#］根据链式理论研究了 &’( 在 ""$ + "*$ .的热解
动力学；PN:AF56AA等［*］提出了用以描述 &’( 初始分解阶段 Q(0 析出的数学模型；RD 等［4］分别研究了
&’(在高转化率以及在 2") + *") .范围内的热解动力学。但上述研究主要集中在低温度范围，关心的
主要的问题是解氯。目前，建筑物的装修材料大量使用 &’( 材料，当发生火灾时，室内温度一般都超过
目前所研究的温度范围，特别当室内火灾转化成轰燃时，室内温度可超过 ,$$ .［2］。所以需要研究高温
环境下的 &’(燃烧反应的化学动力学。锥形量热仪被广泛应用于测量燃烧物质的热释放速率，还可测
量有效燃烧热、质量损失率、点燃时间、烟气以及有毒气体的含量等［%］。本文利用锥形量热仪研究了 #
99厚、2$$ 99 S2$$ 99的聚氯乙烯（&’(）薄板在等温条件下的燃烧反应，采用化学动力学法拟合了
&’(燃烧过程中质量损失率与时间的单方程速率模型，探讨了燃烧产物 (;"和 (;的生成机理。

!" 实验部分
用 TU;4%%$ 型锥形量热仪记录 &’(在空气中燃烧时试样质量、燃烧产物 (;"和 (; 浓度以及耗氧

量随时间的变化曲线。锥形量热仪的实验间尺寸为 $3 % 9 S$3 % 9 S$3 ) 9，燃烧产物收集后经排气管进
入分析测试室，管路中安装抽气机并经实验间底部从环境中补充新鲜空气，空气的流量可以调节（本文

采用 "* V 8 5）。
将 2$$ 99 S2$$ 99 S# 99的 &’(试样置于电子称重装置样品台上的样品盒中，试样四周和底部

用锡纸包裹防止加热熔化后液滴下落。试样位于加热锥中心位置之下 "4 99处。当加热锥达到预定辐
射热流时把装有样品的盒放置在样品台上，同时启动自动点火装置和数据采集系统。每次实验前对仪

器进行校正。本文采用的热辐射流量分别是 #$、4$ 和 )$ 6R 8 9"，所对应的温度值分别为 %)*、,$$ 和
,-" .。
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!" 结果与讨论
!# $" 反应机理函数 !（"）的拟合
在等温条件下，试样在燃烧前有一个快速升温过程，在燃烧中，由于热效应的产生，反应温度有一定

程度的波动，使得 !"#的燃烧反应非常复杂。这里我们忽略了 !"# 在等温燃烧过程中的温度波动，而
把它视作一个固相反应，借鉴等温化学动力学的处理方法。对等温固相反应，其反应速率可表示为：

$!
$" # $%&’ ( )*+（!） （%）

式中质量损失率 ! &（,’ & ,）(（,’ & ,(），,、,’、,(分别是试样在 "时刻的质量、初始质量和实验完成
后质量，+（!）为微分形式的反应机理函数，上式转换可得：

$!
+（!）# $%&’ ( )*$" （)）

两边积分：

-
!

’

$!
+（!）# -

"

’
$%&’ ( )*$" （*）

设 - +’
$!

+（!）& -（!），得到：

-（!）# $%&’ ( )*" （,）
式中，-（!）是积分形式的反应机理函数。由式（,）的指前因子 $ 和活化能 ’ 的值以及 -（!）的表达形
式，可以建立 ! . "的关系式。
等温固相化学反应 -（!）的求解可以采用等温模型拟合法［- . /］。即设计出一系列的标准曲线，根据

微分热重数据来判别固体热分解所遵循的反应形式。其方法如下：

对一个固定的 !值，如 ! & ’0 1，式（,）可以写作：
-（’/ 1）# $%&’ ( )* "’/ 1 （1）

这样由式（,）和式（1）可得：
-（!）

-（’/ 1）# $%&’ ( )*"
$%&’ ( )* "’/ 1

（2）

3 3 对于等温固相反应来说，假定指前因子 $和活化能 ’随反应的进行保持不变，由上式可得：
-（!）

-（’/ 1）# "
"’/ 1

（-）

取一系列的 !值，作 ! . " ( "’4 1的标准曲线，这些曲线既与动力学参数无关，又与升温速率无关，只与反应
函数 -（!）有关。作不同反应函数 -（!）的 ! . " ( "’4 1曲线，然后与实验曲线对比，最为吻合的即为该反应
所遵循的反应函数。根据几何因素和扩散因素或二者结合推导出来的常用的微分和积分形式的化学动

力学函数 +（!）和 -（!）列于表 %［%’］。由于 !"#的燃烧过程中产物种类繁多，涉及诸多反应，难以用一个
清晰的物理和化学过程来描述它，因此本文建立宏观的化学动力学模型。

表 $" 固相分解反应机理函数
%&’() $" *(&++,-,.&/,01 0- 2,1)/,. 3).4&1,+3 0- +0(,5 5)67&5&/,01

564 789:;<69 =>+:;<69 ?6$>@ +（!） -（!）

% A+?B>@ B6C>D @+C ,!* E , !% E ,

) A+?B>@ B6C>D @+C *!) E * !% E *

* A+?B>@ B6C>D @+C )!% E ) !% E )

, A+?B>@ B6C>D @+C % !
1 !+D+F6@+ @+C G9>H$<?>9I<69+@ $<JJ8I<69 % E（)!） !)

2 "+@>9I< KC6H$<?>9I<69+@ $<JJ8I<69 ［ L @9（% L !）］L % ! 0（% L !）@9（% L !）
- M<9I;@<9NHOD68IP;><9 KPD>>H$<?>9I<69+@ $<JJ8I<69 * E )［（% L !）L % E * L %］L % （% L )! E *）L（% L !）) E *
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续表 !

"#$ %&’()*#’ +,-()*#’ .#/,0 !（"） #（"）

1 234-.*564#7,,3 $ 8 ! !（9 : "）［ : 0’（9 : "）］9 ; ! ［ : 0’（9 : "）］9 ; !

< 234-.*564#7,,3 $ 8 = =（9 : "）［ : 0’（9 : "）］! ; = ［ : 0’（9 : "）］9 ; =

9> 234-.*564#7,,3 $ 8 ? ?（9 : "）［ : 0’（9 : "）］= ; ? ［ : 0’（9 : "）］9 ; ?

99 @A-B, C#&’/-4D 4,-()*#’ E#’)4-()*#’ (D0*’/,4 !（9 : "）9 ; ! 9 :（9 : "）9 ; !

9! @A-B, C#&’/-4D 4,-()*#’ E#’)4-()*#’ BFA,4, =（9 : "）! ; = 9 :（9 : "）! ; =

9= EA,.*(-0 4,-()*#’ $ 8 9 9 : " : 0’（9 : "）
9? EA,.*(-0 4,-()*#’ $ 8 9$ G （9 : "）= ; ! !［（9 : "）: 9 ; ! : 9］
9G EA,.*(-0 4,-()*#’ $ 8 ! （9 : "）! （9 : "）: 9 : 9

H H 图 9 给出了 @IE在不同温度下燃烧时的 " % & ’ &>$ G曲线，从表 9 中 9G 个机理函数计算得到的 " % & ’

图 9H @IE不同温度下燃烧时 " % & ’ &>$ G曲线

%*J$ 9H KA, " % & ’ &>$ G (&43,B #7 @IE (#.C&B)*#’

-) /*77,4,’) ),.F,4-)&4,B *’ -*4
. LM? N；/ 1>> N；0 1<! N

)A, /*J*) *B 4,-()*#’ ’&.C,4

&>$ G理论曲线也同列于图中。由图 9 可见，当温度在
LM? O 1<! N范围内时，@IE 燃烧时 " % & ’ &>$ G曲线与
表 9 中的 9= 号曲线最为吻合，表明这个温度范围内
@IE的燃烧反应的 #（"）形式为 : 0’（9 : "）。
!$ !" 化学动力学参数 (和 )的求解
由式（!）和式（L）可得：

#（"）* +（,）& （1）
将一系列不同的 "和 & 值代入式（1），式中 #（"）8
: 0’（9 : "），作 #（"）% & 曲线图，通过最小二乘法
求得其斜率 +（,），然后对式（!）两边取对数，得：

0’ +（,）* 0’ ) - ( ’ ., （<）
假定指前因子 )和活化能 ( 不随温度发生变化，作
不同温度下的 0’ +（,）% 9 ’ ,的曲线，通过斜率和截
距可分别求得 )和 (。

图 !H @IE在不同温度下燃烧反应的 0’ +（,）% 9 ’ ,曲线
%*J$ !H KA, 0’ +（,）% 9 ’ , (&43, #7 @IE (#.C&B)*#’

-) /*77,4,’) ),.F,4-)&4,B

图 =H 计算结果与实验结果的比较
%*J$ =H E#.F-4*B#’ C,)P,,’（—）)A, (-0(&0-),/

4,B&0)B P*)A（0）)A, ,QF,4*.,’)-0 /-)-

由此得到 @IE 在 LM?、1>> 和 1<! N时燃烧反
应的速率常数 +（,）分别为 >R >>! !G、>R >>? M9 和

>R >>L L1 B :9，线性相关系数 / 为 >R <19 1 O >R <<< G。图 ! 是 @IE 在不同温度下燃烧反应的 0’ +（,）%
9 ’ ,曲线，经最小二乘法分别算得其指前因子 ) 8 >R M!G M B :9，平均表观活化能 ( 8 ?GR ! ST ; .#0，线性相
关系数 / 8 >R <<1 1。由此可以得出，@IE燃烧时（<?M O 9 9LG U）质量损失率 "和时间 &之间的化学动力
学方程式：
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! !"（# ! "）# $$ %&’ %%!’ ()*$ ’+ & ’ ( （#$）
, , 为了直观地显示所得到的动力学方程是否合理，图 ) 是根据式（#$）计算的 -./ 燃烧时 " 与 (的关
系曲线与燃烧反应实验数据的比较，可见理论计算与实验数据基本吻合，其间存在的一点差距，可能是

-./在燃烧过程中的热效应使反应温度有一定程度的波动。
!" #$ %&!和 %&的生成机理
图 ( 给出了 -./在 ’$ 和 %$ 01 2 3&的辐射热流（# $%) 和 # #+’ 4 的温度）下，其燃烧产物 /5&和

/5的体积分数以及耗氧量随时间的变化。研究表明［& 6 (］，-./在热解或燃烧过程中，可分为 & 6 ) 个阶
段，首先是解氯，同时生成苯、甲苯及其它碳氢化合物，然后是含碳化合物及部分无机助剂的高温分解。

但实验中的 -./在高温燃烧过程中解氯和碳氢化合物的生成并不充分，更多的是碳氢化合物的燃烧。
由图 ( 可以看到，刚开始燃烧时，/5&生成速率急速上升，而后达到最高点后急速下降，说明这时还有碳

氢化合物生成。

图 (, -./在不同温度下燃烧时生成的 /5&、/5和环境中 5& 含量变化

789: (, ;<= >?">="@AB@8?"C ?D /5&，/5 B"E 5& ?D -./ >?3FGC@8?" B@ E8DD=A="@ @=3H=AB@GA=C
": *$$ I；): *J& I

/5的浓度曲线与 /5&极为相似，只是数值远小于 /5&。而 5&浓度曲线显示 -./ 刚开始燃烧时，空
气中的氧含量由 &#K $L急速下降到 &$K (*L，说明在此过程中反应较为剧烈。由图 ( 还可看到，5&浓度

曲线与 /5&和 /5浓度曲线几乎完全对应，这进一步说明在 -./ 的高温燃烧过程中，5& 气主要消耗在

碳氢化合物的氧化反应中，其产物为 /5&和 /5。-./ 在 ’$ 和 %$ 01 2 3&的辐射热流下（分别为 *$$ 和
*J& I）燃烧时 /5&和 /5 的平均产率分别为 $K #)+ ’、$K $)$ &’（*$$ I）和 $K #)& +、$K $)& % 09 2 09
（*J& I）。即不同温度燃烧时 /5&和 /5的平均产率相差无几，说明 /5&和 /5 的产率与反应温度基本
无关。
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全国第八届科技考古学术讨论会

全国第九届考古与文物保护化学学术研讨会征文通知

经中国科技考古学会（筹）、中国化学会应用化学学会、西北大学和中国科学院研究生院协商，全国

第八届科技考古学术讨论会和全国第九届考古与文物保护化学学术研讨会定于 7885 年 48 月 4^ 日 ]
74 日联合在西北大学召开。
论文征集范围：42考古与文物保护化学的研究；72文物保护与修复新材料、新技术、新理论、新工艺

的研究；U2大型古建筑、土遗址保护规划与保护技术研究；62文物分析与文物鉴定的研究；c2考古年代学
研究；52地域考古学研究；\2冶金考古和陶瓷考古；̂2环境考古学研究；"2遥感和地球物理勘探技术在考
古学中的应用；482生物考古和农业考古研究。
请您于 7885 年 c 月 U8 日前将论文及论文摘要（附电子版）寄至西北大学文博学院刘成老师。摘要

不超过 c88 字，论文全文不超过 U888 字，并按正式出版格式打印（45 开，c 号，仿宋体）。
通讯地址：陕西省 西安市 西北大学文博学院（邮编：\4885"）；电话：（87"）<̂ ^U8c745；传真：

（87"）<̂ ^U876U^；电子信箱：.*QI>1+Be +ZQ2 1JQ2 I+。

中国科技考古学会（筹）

中国化学会应用化学学科委员会

西北大学文博学院

中国科学院研究生院
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