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Abstract 
In order to fully investigate the influence of flame retardants on wood combustion, an experimen-
tal method was used in combination with a pyrolyzer coupled with chromatography-mass spec-
trometry (Py-GC/MS), a cone calorimeter test (CCT) and SEM. The whole process of wood combus-
tion was studied with the addition of APP, NH4H2PO4 and H3BO3. It was found that flame retardant 
efficiency should be evaluated by the comprehensive behaviors of pyrolysis, combustion and ex-
tinction stage. The existence of APP, NH4H2PO4 and H3BO3, promotes the formation of furan com-
pounds, and inhibits the formations of small-molecular-weight compounds (such as acetic acid) 
and phenols during Manchurian ash pyrolysis. As a result, the maximum heat release rate in the 
combustion stage decreases by 27.9%, 32.3% and 36.8% respectively, but the ignition time is 
shortened from the original 250s to 20 - 30 s. Due to the low concentration of flame retardant, its 
flame retardant effect is not ideal. However, it is found that the fiber structure of samples treated 
with flame retardant is not as damaged as the original sample observed form analysis of the resi-
dues. The debris structure of the residue from APP treated sample is bonded together. Among the 
three flame retardant, the effect of APP is the best after the whole combustion process analysis. 
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摘  要 

针对阻燃剂对木材燃烧全过程影响不明确的问题，基于热裂解仪–色质联用分析仪、锥形热量仪和电镜的

耦合开展了多聚磷酸铵(APP)、磷酸二氢铵(NH4H2PO4)和硼酸(H3BO3)对水曲柳燃烧全过程的影响分析。

结果表明：阻燃剂的阻燃效果是通过热裂解、燃烧和熄灭阶段的综合表现确定的。APP、NH4H2PO4和H3BO3

的添加都促进了热裂解过程呋喃类物质的形成，抑制了小分子产物如乙酸和酚类物质的形成，导致燃烧阶

段的最大热释放速率分别下降27.9%、32.3%和36.8%，但着火时间却从原样的250 s缩短至20~30 s。由

于阻燃剂的浓度较低，其阻燃效果不太理想，但从残渣的形态分析发现阻燃剂处理样品的燃烧残渣的纤维

结构破坏没有水曲柳原样明显，尤其是APP处理样品的残渣，其碎片结构是粘结在一起，阻燃效果最好。 
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1. 引言 

木材是最主要的几种建筑材料之一，但因为其具有较高的可燃性，所以在使用过程中应充分重视火

灾安全性。通过木材燃烧过程机理的细化研究和添加阻燃剂是木材火灾安全研究中的重点。阻燃剂的使

用非常多样性，包括矿物质、卤化物、磷基、氮基以及其他新型阻燃剂等[1] [2]。添加剂对阻燃剂阻燃效

果的评价也是较为重要的分支[3]。Liu 等[4]发现在一种新型膨胀性阻燃剂的基础上添加少量蒙脱石可以

显著强化其对聚丙烯的阻燃效果。木材阻燃效果的研究多集中于常规的磷系和硼系阻燃剂。磷酸二铵和

硫酸铵的添加会促进纤维素热裂解过程不燃气体 H2O、CO2 和焦炭的形成，抑制左旋葡聚糖的形成[5]。
0%~20%浓度磷酸二铵的存在使得杉木热裂解产物焦炭和水的产量从 20%左右增加到 45%，有机液体物

质产量从 43%下降到 6% [6]。在 7 种常见木材的自燃试验中也发现磷系阻燃剂的存在延长了其在低温情

况下的着火时间[7]。硼酸和硼酸溶液对木材的良好阻燃效果也得到了证实[8] [9]。 
随着火灾安全意识的提高，建筑材料防火安全方面的研究也取得了进步，目前的多数研究都是针对

塑料类材料进行的新型阻燃剂开发[10] [11]。由于木材本身结构和成分的复杂性，关于木材类建筑材料的

研究则较少，有必要加强对木材类建筑材料火灾安全的深入研究。现有的一些研究中也是直接开展燃烧

特性试验，而忽略了木材组分和结构的详细表征[12]。本文选取了水曲柳木材，从基本的原料结构和组分

表征开始，利用热裂解–色质联用分析仪结合锥形热量仪以及电镜对燃烧残渣的分析充分研究了阻燃剂

木材燃烧过程的多位面影响分析，为木材类建筑材料的安全使用提供一些理论依据。 

2. 试验原料与设备 

2.1. 试验原料 

水曲柳是被广泛使用的建筑材料之一，燃烧试验选用尺寸为 10 × 10 × 1 cm3的木板，而热裂解试验则

选用粒径小于 3 mm 的木屑。水曲柳木板购于宁波当地一家具厂，木屑为此木板加工时的剩余物。经基础

分析发现，水曲柳样品中以碳元素为主，其次是氧元素，含有的纤维素、半纤维素和木质素的含量分别为
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56.42%、25.64%和 13.47%，且纤维素以物质框架的形式存在；此外，挥发份的含量为 79.73%，固定碳含

量为 14.59%，灰分含量极少，可忽略不计。水曲柳木板和木屑均存放于相对湿度 50%的调节箱中保存。 
采用的三种基本阻燃剂为多聚磷酸铵(APP)、磷酸二氢铵(NH4H2PO4)和硼酸(H3BO3)，其中 APP 购买

自中国国药试剂公司，后两者为化学纯试剂。原料预处理时采用浸泡的方法，将水曲柳样品分别浸泡于

浓度为 5%的 APP 悬浊液和磷酸二氢铵以及硼酸水溶液中 3 小时，且不断搅拌。对比样品则浸泡于去离

子水中 3 小时。最后将所有样品放置于 60℃马弗炉中干燥 5 小时。 

2.2. 试验设备 

多种试验设备用于分析阻燃剂对水曲柳燃烧过程的多位面影响，基于热裂解-色质联用分析仪

(Py-GC/MS) (由美国 CDS 公司生产的 CDS5200 型热裂解仪和美国 Thermo Scientific 公司的 TraceDSQ 型

色质联用仪组成)、锥形热量仪(CCT) (菲尼克 PX-07 型)和高倍电镜(美国 FEI 公司生产的型号为

SIRION-100 电镜)的试验数据可以分析阻燃剂对热裂解、燃烧和熄灭阶段的阻燃效果，通过几种测试手

段的耦合获得燃烧全过程的变化规律。热裂解仪的初始温度是 300℃停留 0.2 s，然后以 10℃/ms 的温升

速率加热至 782℃，对应锥形热量仪试验中 50 kW/m2 的热流密度值。水曲柳木屑在热裂解仪中反应生成

挥发份进入 GC/MS，其上配备了 30 m × 0.25 mm × 0.25 mm 安捷伦 DB-WAXetr 分析柱，炉内温度 40℃
保持 1 小时后以 8℃/min 的温升速率升温至 240℃，并在 240℃保持 14 分钟。锥形热量仪以氧消耗原理

为基础可以测定在定热流密度(50 kW/m2)下木材燃烧的相关数据。最后，利用高倍电镜对完全燃烧后收

集的灰/残碳进行外观表征，辅助热裂解和燃烧过程数据，推演阻燃剂对木材全燃烧过程的影响机理。 

3. 结果分析 

3.1. 阻燃剂对热裂解过程的影响 

热裂解是整个燃烧过程的初始阶段，起到集聚热量和挥发份为燃烧提供温度和反应物质的作用。添

加阻燃剂前后水曲柳样品的热裂解产物分布如表 1 所以，产物种类基本相同，包括小分子产物、呋喃类

物质、芳香烃、酚类物质和低聚糖类物质等，但在个别物质以及产量上存在明显差异。阻燃剂的添加促

进了呋喃类物质如糠醛的生成，抑制了小分子产物和酚类物质的形成。添加 APP、磷酸二氢铵和硼酸后，

小分子产物总量分别下降了 23.1%、43.5%和 10.6%，以乙酸为代表。APP 和磷酸二氢铵的影响规律接近，

但磷酸二氢铵的效果更明显，而硼酸的影响则与磷酸盐类阻燃剂不同，虽然总体上抑制了小分子产物的

形成，但对于大部分物质，如 CO2、乙醛、环戊烯酮和 1-羟基-2-丙酮的形成都有促进作用，仅显著抑制

了乙酸的形成。添加 APP、磷酸二氢铵和硼酸后，呋喃类物质总量分别提高了 127.6%、166.0%和 74.5%，

以糠醛为代表；酚类物质的总量分别下降了 62.0%、87.2%和 59.0%。对于呋喃和酚类物质，磷酸二氢铵

的影响强于 APP 强于硼酸。此外，APP 的添加对芳香烃的形成具有抑制作用，但磷酸二氢铵和和硼酸的

存在则促进了其形成。磷酸盐类催化剂都促进了低聚糖类物质(左旋葡聚糖和脱水吡喃糖)的形成，这可能

与其受热分解形成酸性组分从而催化纤维素裂解为低聚糖。此外，在磷酸盐的作用下还有少量的含 N 化

合物形成，说明阻燃剂参与了部分组分的分解反应。 
 
Table 1. Composition and yield of volatile released from MA samples pyrolysis (mass fraction, %) 
表 1. 水曲柳样品热裂解挥发份的组成与产量(质量分数，%) 

产物 未处理 APP NH4H2PO4 H3BO3 

CO2 23.29 18.24 19.94 26.38 

乙醛 1.32 0.94 0 2.41 
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Continued 

1,2-环戊烯酮 1.75 0.64 0 2.46 

2-羟基-3-甲基环戊烯酮 1 0 0 1.35 

1-羟基-2-丙酮 4.42 0.84 0 1.35 

乙酸 21.29 20.15 10.03 13.49 

3-甲基呋喃 0 0 0.85 0.81 

糠醛 4.05 11.65 14.45 7.93 

5-羟甲基-糠醛 0 1.7 1.15 1.38 

糠醇 2.44 1.69 0.58 1.02 

苯 3.75 2.03 7.08 10.13 

萘 1.01 0 1.93 2.93 

甲苯 1.53 1.08 1.65 3.29 

苯酚 0.97 0 0 2.64 

2-甲氧基-苯酚 2.24 0 1.07 0 

2-甲氧基-4-甲基-苯酚 1.78 0.57 0 0 

2-甲氧基-4-乙基-苯酚 2.93 2.03 1.03 1.57 

2，6-二甲氧基苯酚 3.87 0 0 0 

2-甲氧基-4-丙烯基苯酚 5.38 2.49 0.48 2.17 

2，6-二甲氧基-4-丙烯基苯酚 2.95 2.55 0 1.87 

脱水吡喃糖 0 1.12 1.58 0 

左旋葡聚糖 0 11.73 19.66 0 

3.2. 阻燃剂对燃烧过程的影响 

在锥形热量仪中设定 50 kW/m2 热流密度时，水曲柳木板经过 250 s 后才点火成功，然后快速燃烧释

放大量热；但阻燃剂处理后的样品则仅需 20~30s 的时间即点火成功，这说明阻燃剂没有起到延长起火时

间的作用。从 4 种样品的热释放速率变化曲线(如图 1 所示)可知，未添加阻燃剂的样品其燃烧过程集中在

300~400 s 之间，在 379 s 时获得最大热释放速率 433.5 kW/m2，此后快速进入到熄灭阶段。相比于原样，

添加阻燃剂后的水曲柳木板在较短的时间内就开始燃烧，燃烧持续时间长，主要分为 3 个阶段，其中以

第一和第三阶段放热最多，但都远低于未添加阻燃剂的样品。APP、磷酸二氢铵和硼酸的作用使得最大

热释放速率分别下降 27.9%、32.3%和 36.8%，且在 APP 的作用下燃烧过程的总热释放量下降了 3.6%，

而其他两种阻燃剂的添加都使得总热释放量增加了约 10%，APP 的效果较为明显。 
结合三种阻燃剂对热裂解过程挥发份的影响分析燃烧过程可以发现 APP 和磷酸二氢铵对热裂解产物

的影响规律相近，但阻燃效果不同，区别在于 APP 抑制了芳香烃的形成，而磷酸二氢铵促进了芳香烃的

生成。相比于磷酸二氢铵，APP 要吸收更多热量才会释放氨气生成磷酸，且由于 APP 在高分子材料中的

分散性差，导致仅在木板表面存在一层阻燃剂保护层，延迟了挥发份的大量释放，促使燃烧强度减弱。

阻燃效果不太理想的原因与其较少的添加量有关。而磷酸二氢铵是通过浸泡的方式渗透入木材内部的，

在吸热分解形成磷酸后诱导了水曲柳的催化热裂解反应，使木材在较短的时间内生成了较多的芳香烃和

糠醛，挥发至高温区后在充足的氧气环境下快速燃烧，释放了大量的热，因此并没有起到阻燃效果，反
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而在一定程度上强化了整个燃烧过程。所以，阻燃剂的添加量必须达到一定程度才可以形成足够的保护

层以抑制挥发份的释放，否则无法达到理想的阻燃效果。 
 

 
Figure 1. Heat release rate of MA treated with different fire retardants 
图 1. 不同阻燃剂处理 MA 的热释放速率 
 

燃烧过程中 CO 和 CO2 的释放如图 2 所示，因 CO2 是完全燃烧的产物所以其变化趋势与热释放速率

的变化趋势基本一致，但 CO 的变化则完全不同。经阻燃剂处理样品的 CO 释放量都比较小，在 500 s 之
前的主要燃烧过程其产量变化与 CO2 相近，即在大量物质燃烧时会因为氧气不足而有少量 CO 形成；在

500 s 之后则出现了一个持续的 CO 析出过程，说明在燃烬阶段也有少量可燃物在进行着不完全燃烧，直

至全部可燃物消耗完全，形成灰/焦炭残渣。 
 

 
Figure 2. CO and CO2 releases of MA treated with different fire retardants 
图 2. 不同阻燃剂处理 MA 的 CO 和 CO2释放 
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3.3. 阻燃剂对熄灭阶段的影响 

通过燃烧残渣的外观形态分析发现，水曲柳原样燃烧的最为充分，失重率高达 99%，最后形成了少量

轻质灰分(图 3(a))；相比于原样，阻燃剂处理样品的失重率在 97%左右，有结焦的痕迹存在，其中 APP 处

理样品的残渣为块状物(图 3(b))，其他两种阻燃剂处理样品为粉末状(图 3(c)和图 3(d))，这说明 APP 的存在

利于燃烧过程焦炭的形成以延迟挥发份的释放。有研究表明 APP 处理后的松木材能够在初始不完全燃烧时

形成膨胀硬质焦炭，进而阻止物质内部可燃物继续分解形成大量挥发份，从而抑制或延迟燃烧放热。 
 

 
Figure 3. External morphology of residues from untreated MA (a), and MA treated with APP (b), NH4H2PO4 (c), and H3BO3 (d) 
图 3. 残渣的外部形态，MA 原样(a)，APP 处理样品(b)，NH4H2PO4处理样品(c)，H3BO3处理样品(d) 
 

为了进一步分析固体残渣的形成过程，采用电镜对其进行了内部结构的分析。在 100 微米尺度下，

水曲柳原样的燃烧残渣已碎块化，且比较分散；APP 处理后的水曲柳燃烧残渣碎化程度较原样高，但多

以微团的形式聚集，分散度不高；另外两种残渣的碎块化和分散度介于原样和 APP 处理样品之间。在 20
微米尺度下，阻燃剂处理样品的内部结构差异不大，仍保有原有的纤维结构，如图 4 所示，但水曲柳原

样的碎片化程度较明显，且在纤维壁上已经出现了清晰的一排排小孔，这是纤维结构即将破碎成更下结

构的趋势。 
 

 
Figure 4. SEM picture of untreated MA (A), and MA treated with APP (B), NH4H2PO4 (C), and H3BO3 (D) 
图 4. 残渣的 SEM 图片，MA 原样(A)，APP 处理样品(B)，NH4H2PO4处理样品(C)，H3BO3处理样品(D) 

https://doi.org/10.12677/aac.2020.103012


郑文军，郭秀娟 

 

 

DOI: 10.12677/aac.2020.103012 86 分析化学进展 
 

4. 结论 

通过对水曲柳热裂解阶段、燃烧阶段和熄灭阶段的气体释放规律和残渣的表征可以综合地评价阻燃

剂的阻燃效果。1) 阻燃剂的添加没有明显改变水曲柳热裂解的产物种类，却促进了呋喃类物质的生成，

抑制了小分子产物和酚类物质的形成。添加 APP、NH4H2PO4 和 H3BO3 后，呋喃类物质总量分别提高了

127.6%、166.0%和 74.5%，以糠醛为代表；小分子产物总量分别下降了 23.1%、43.5%和 10.6%，以乙酸

为代表；酚类物质的总量分别下降了 62.0%、87.2%和 59.0%。2) 添加阻燃剂后，样品的着火时间缩短，

APP、NH4H2PO4 和 H3BO3 的存在使得燃烧阶段的最大热释放速率分别下降 27.9%、32.3%和 36.8%，且

在 APP 的作用下燃烧过程的总热释放量下降了 3.6%，而其他两种阻燃剂的添加都使得总热释放量增加了

约 10%。3) 磷系阻燃剂 APP 和 NH4H2PO4 对热裂解主要产物的影响规律相同，但在燃烧阶段的表现却不

同，可测的区别在于 APP 抑制了芳香烃的生成，而 NH4H2PO4 则促进了芳香烃的形成，对应的 APP 处理

样品残渣的焦炭化证据更明显，说明二者的作用机理并不相同，多聚磷酸盐吸热释放磷酸形成了更低的

温度环境，利于焦炭形成反应。4) APP 的添加虽然缩短了样品的着火时间，但热释放速率和总热释放量

都有所下降，且在可燃物表面易形成焦炭层阻隔剩余物质的燃烧，综合阻燃效果最好。 
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