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摘要：以河南产烟梗为研究对象，通过化学成分分析、红外光谱分析和结晶度分

析对其进行结构表征，利用热重分析法研究烟梗的热解特性，并计算其热解动

力学参数．结果表明：烟梗中纤维素、半纤维素、木质素和果胶质量分数分别为
２８．１５％、２０．０１％、５．６７％和５．３２％，含有典型的生物质成分；烟梗具有木质纤
维素特征结构基团；烟梗中纤维素的结晶度为２５．３７％，更易发生热解反应；烟
梗热解过程中，纤维素、半纤维素和木质素的热解失重率分别为 １８．８３％、
１７８９％和１５．０６％，对应的热解反应活化能分别为３１．７２ｋＪ／ｍｏｌ、２７．８２ｋＪ／ｍｏｌ
和 ５８．９９ｋＪ／ｍｏｌ，其中纤维素和半纤维素热解过程符合一级化学反应，木质素
热解过程符合三级化学反应．
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０　引言

我国是烟草生产大国，每年烟叶产量约为

４５×１０６～５．０×１０６ｔ，烟梗是烟叶的一部分，

约占烟叶质量的２５％［１－２］．目前，就我国烟梗利

用情况来看，将烟梗经过合理加工制成高填充

性的梗丝，添加到卷烟配方中，是烟梗利用的重

要途径［３］．经膨化加工后的梗丝不仅具有成本

低廉、加工便利、来源广泛等特点，还能发挥梗

丝较强的支撑作用，增加烟丝的填充能力和燃

吸时空气的透过量，达到降低消耗和提高烟支

燃烧性能的目的，同时对降低卷烟焦油含量也

有明显的作用［４］．烟梗的成分含量、结构性质和

燃烧特性与烟叶不同，其对梗丝性能和卷烟香

味、吃味都有直接影响．相对于叶片来说，烟梗

木质素、纤维素、果胶等细胞壁物质含量较高，

而总糖含量较低［５－６］．因此，如何减轻烟梗的木

质气、刺激性等不良吸味，改善烟梗的吸食品

质，提高烟梗的利用率，是烟草行业面临的重要

课题［７］．

卷烟在抽吸过程中会发生一系列燃烧和热

解反应，利用热重分析法可以揭示烟草在不同

热转化条件下的热解燃烧变化及产物转化规

律［８－９］，是解析烟草阴燃和抽吸状态下烟气释

放规律与温度分布内在联系的重要研究手段．

研究卷烟的热解动力学数据，对卷烟热解数学

模型的建立具有重要意义．目前，对烟草的热解

研究主要是利用热重联用技术分析升温速率对

烟草热解和燃烧行为的影响［１０］，以及利用分布

活化能模型对烟草的热解动力学参数进行计

算［１１］等．张亚平等［１２］研究了３７个不同产地、不

同部位烤烟烟叶的热解燃烧反应和热解动力学

参数，探究适合卷烟烟叶转化率与热解活化能

的变化分布规律，发现低温段的活化能高于高

温段，即纤维素、半纤维素的热解参与程度高于

木质素．王莉等［１３］对再造烟叶的微观结构和热

解性能进行研究，结果表明，疏松多孔、纤维木

质化程度低的再造烟叶具有较低的热分解温度

和较高的热失重速率．Ｃ．Ｒ．Ｃａｒｄｏｓｏ等［１４］通过

Ｏｚａｗａ法、Ｓｔａｒｉｎｋ法和三组分独立反应平行模型

研究烟草废弃物的热解反应过程，发现３种模

型计算得出的热解反应活化能结果相差较大，

需对不同模型进行比较研究．

目前烟草行业对卷烟热反应性质的研究多

集中于叶片，对烟梗的热解特性研究较少，特别

是其热解机理及热反应动力学方程．鉴于此，本

文拟通过对烟梗的化学成分分析、红外光谱分

析和结晶度分析系统研究其结构特征，利用热

重分析法研究适合烟梗热解反应的动力学方

程，确定烟梗热解反应动力学参数，以期为进一

步研究烟梗结构特征对热解机制的影响提供理

论依据，进而提升烟梗的综合利用率．
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１　材料与方法

１．１　主要材料与试剂
烟梗，由河南中烟工业有限责任公司提供，

产地为河南，自然晾干后存放；单糖标准品：葡

萄糖、木糖、阿拉伯糖，均为色谱纯，上海阿拉丁

生化科技有限公司产；咔唑（分析纯），国药集

团化学试剂有限公司产；ＫＢｒ（光谱纯），上海麦

克林生化科技有限公司产．

１．２　仪器与设备
ＵＶ－１８００紫外可见分光光度计，上海美谱

达仪器有限公司产；Ａｇｉｌｅｎｔ７８２０Ａ高效液相色

谱仪，美国安捷伦公司产；ＤｉａｍｏｎｄＴＧ／ＤＴＡ综

合热分析仪，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产；ＨＷＳ－

２４电热恒温水浴锅、ＤＨＧ－９２４５Ａ电热恒温鼓

风干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司产；

ＭＥ２０４／０２电子天平，上海舜宇恒平科学仪器

有限公司产；Ｄ８ＤＩＳＣＯＶＥＲＸ－射线衍射

（ＸＲＤ）仪、ＶＥＲＴＥＸ７０傅里叶变换红外光谱

（ＦＴＩＲ）仪，德国Ｂｒｕｋｅｒ公司产．

１．３　实验方法
１．３．１　烟梗化学成分的测定　采用美国国家

可再生能源实验室（ＮＲＥＬ）方法［１５］测定烟梗中

纤维素、半纤维素、木质素的质量分数；采用咔

唑分光光度法［１６］测定烟梗中果胶的质量分数；

采用烟草行业内部标准方法［１７－１８］测定烟梗中

烟碱和总糖的质量分数．

１．３．２　烟梗ＦＴＩＲ的检测　不同基团的吸收波

长和强度明显不同，通过ＦＴＩＲ可以定性分析烟

梗的结构特征［１９］．具体操作为：将烟梗样品与

ＫＢｒ按１２００的质量比在玛瑙研钵内研磨混

匀，制成圆形均匀的透明薄片，放入 ＦＴＩＲ仪中

进行检测．检测条件为：光谱范围 ４００～

４０００ｃｍ－１，采样速率８０张／ｓ，分辨率０．４ｃｍ－１．

１．３．３　烟梗结晶度的检测　烟梗中纤维素的

结晶度可以在一定程度上体现烟梗的结构特征

和物理特性，是评价生物质材料机械性能和纤

维素质量的重要依据．根据文献［２０］中的方
法，采用 ＸＲＤ对烟梗的结晶度进行检测．检测
条件为：Ｘ光管为Ｃｕ靶，电压为 ４０ｋＶ，电流为
３０ｍＡ，扫描衍射角２θ的范围为１０°～５０°，扫
描速率为 ０．０２ｍｍ／ｓ．结晶度 ＣｒＩ计算公式
如下：

ＣｒＩ＝
Ｉ００２－Ｉ００１
Ｉ００２

×１００％

其中，Ｉ００２（２θ＝２２．５°）为结晶区域的衍射强
度，Ｉ００１（２θ＝１８．６°）为纤维无定型区域的衍射
强度．
１．３．４　烟梗热解性能分析　烟草和卷烟的热
解特性与其感官品质、烟气中香味成分的形成

及有害物质的释放等密切相关［２１］．热重分析法
可实时检测烟草在特定燃烧热解环境下质量随

温度的变化关系，通过热失重（ＴＧ）和微分热失
重曲线（ＤＴＧ）可获得烟草燃烧热解过程中的关
键特征参数（包括起始热解温度、最大失重温

度、最大失重速率、热解残留量等），进而判断

烟草的热稳定性［２２］．因此，本文采用热重分析
法对烟梗的热解反应动力学进行分析．具体操
作为：称取５ｍｇ烟梗样品，采用等速升温的方
式，升温速度为１０℃／ｍｉｎ，从室温升温至
７００℃，保持载气流量为４０ｍＬ／ｍｉｎ．使用Ｃｏａｔｓ
ａｎｄＲｅｄｆｅｒｎ’ｓ积分法计算活化能［２３］．
１．４　数据处理

采用Ｅｘｃｅｌ２０１０和Ｏｒｉｇｉｎ９．０对数据进行
处理并作图．

２　结果与分析

２．１　烟梗化学成分分析
烟梗化学成分测定结果见表１．由表１可

知，烟梗中总糖质量分数为１３．１５％，烟碱质量
分数为０２１％，这与王月侠等［２４］的研究结果相

符．纤维素和半纤维素总质量分数较高
（４８．１６％），表现为典型的生物质特征．另外还

·９２·
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表１　烟梗化学成分测定结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍ ％

样品 总糖 烟碱 果胶 纤维素

烟梗 １３．１５ ０．２１ ５．３２ ２８．１５
样品 半纤维素 酸不溶木质素 酸溶木质素 灰分

烟梗 ２０．０１ ２．１６ ３．５１ ０．８１

含有少量木质素（５．６７％）和果胶（５．３２％）等

成分．本研究选用的烟梗为河南本地烟梗，其细

胞壁成分含量接近红河烟区 Ｋ３２６上部烟梗，

说明不同产地的烟梗化学成分差别不大，这与

米兰等［２５］的研究结果基本一致．

２．２　烟梗ＦＴＩＲ分析
烟梗的ＦＴＩＲ图如图１所示．由图１可以看

出，烟梗在波长３４１６ｃｍ－１附近有较大的吸收

峰，此处对应的是纤维素中羟基的特征吸收

峰［２６］；１７５５ｃｍ－１和８９８ｃｍ－１分别对应半纤维

素中聚木糖 Ｃ Ｏ伸缩振动和纤维中糖类 β－

糖苷键伸缩振动特征吸收峰［２７］，说明烟梗中含

有典型的纤维素和半纤维素结构．１５１０ｃｍ－１是

木质素苯环中 Ｃ Ｃ双键振动形成的特征吸收

峰，通常代表典型木质素的结构［２８］，与化学成

分分析结果一致．１３２０ｃｍ－１是木质素 Ｃ Ｏ伸

缩振动特征吸收峰，１２４９ｃｍ－１是紫丁香基芳环

与甲氧基键合的 Ｃ—Ｏ—Ｃ键不对称伸缩振动

特征吸收峰［２９］，说明烟梗木质素结构中含有紫

丁香基结构单元．ＦＴＩＲ分析结果表明，烟梗具

有典型的木质纤维素特征结构基团，即含有纤

维素、半纤维素和木质素的特征吸收光谱．

２．３　烟梗结晶度分析
烟梗纤维素结晶度的大小通常与纤维素中

结晶区与非结晶区的大小及纤维素、木质素的

含量密切相关，结晶度的大小表明烟梗纤维素

的结构致密程度，是表征烟梗结构特性的重要

因素．烟梗的 ＸＲＤ图如图２所示．由图２可以

看出，烟梗在１８．６°和２２．５°附近均出现了相应

的衍射峰，而在２８．０°至４２．０°间出现了弱衍射

峰，这可能是烟梗中所含的多糖及其他物质引

起的［３０］．根据烟梗在结晶区与非结晶区的衍射

峰强度，计算可知烟梗纤维素的结晶度为

２５３７％，较典型的生物质原料农作物秸秆（结

晶度通常为３５％ ～４５％［３１］），烟梗的结晶度较

低，表明烟梗中高度有序排列的晶型结构区域

较少，纤维素大分子颗粒直径小，结构上趋于松

散和无定型状态，更容易被破坏，因此烟梗更易

发生热解反应．

２．４　烟梗热解反应动力学分析
２．４．１　烟梗热失重特性　对热重分析得到的

ＴＧ曲线求导得到 ＤＴＧ曲线，使用切线法［３２］确

定烟梗快速热分解阶段的初始温度 Ｔｏｎｓｅｔ和终

止温度Ｔｏｆｆｓｅｔ（见图３）．根据烟梗的ＤＴＧ曲线可

将烟梗热解过程分为３个阶段：１）室温到Ｔｏｎｓｅｔ

图１　烟梗的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍ

图２　烟梗的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍ

·０３·
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区间为水分析出阶段，表现为烟梗中的水分蒸

发；２）Ｔｏｎｓｅｔ到 Ｔｏｆｆｓｅｔ区间为活化反应阶段（快速

热解阶段），表现为烟梗中的小分子有机物、半

纤维素、纤维素引起的挥发成分析出，以及燃烧

在此区间内连续发生；３）Ｔｏｆｆｓｅｔ到 Ｔ７００区间为慢

速热解阶段，表现为残留的少量纤维素和木质

素引起的挥发成分析，以及与燃烧、固定碳燃

烧、燃尽反应在此区间内连续发生．

根据图３中 ＴＧＤＴＧ曲线可以得到热解过

程中相应温度下烟梗的残余质量分数（见表

２）．结合图３和表２可以得到烟梗中生物质三

组分反应阶段的失重率（见表３），热解反应中

生物质三组分失重率由高到低依次为：纤维

素＞半纤维素＞木质素，这与其在烟梗中的含

图３　烟梗的同步热分析曲线（ＴＧＤＴＧ曲线）

Ｆｉｇ．３　Ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍ（ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅ）

表２　热解过程中相应温度下烟梗的残余质量分数

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｉｄｕａｌｑｕａｌｉｔｙｓｃｏｒｅｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍａｔ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

热解过程相应温度 残余质量分数／％
Ｔｏｎｓｅｔ＝１４９．３℃ ９５．５７
Ｔｓｈｏｕｌｄｅｒ＝１９６．４℃ ８９．４７
Ｔ１＝２４６．２℃ ７７．８５
Ｔ２＝２６４．１℃ ７１．５８
Ｔｐｅａｋ＝２８９．３℃ ６２．７２
Ｔｏｆｆｓｅｔ＝３１９．５℃ ５２．７５
Ｔｍａｘ＝５３９．２℃ ３７．６９
Ｔ７００＝７００．０℃ ３２．６２

表３　烟梗中生物质三组分反应阶段的失重率

Ｔａｂｌｅ３　Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｏｆｂｉｏｍａｓｓｉｎｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍ

生物质组分 温度区间 失重率／％
半纤维素 Ｔｓｈｏｕｌｄｅｒ～Ｔ２ １７．８９
纤维素 Ｔ２～Ｔｏｆｆｓｅｔ １８．８３
木质素 Ｔｏｆｆｓｅｔ～Ｔｍａｘ １５．０６

量以及物质本身的热反应性质有关．

２．４．２　烟梗热解反应动力学参数　在描述热

解过程时，阿伦尼乌斯（Ａｒｒｈｅｎｉｎｓ）公式将反应

速度表示为

ｄｘ
ｄｔ＝Ｋｆ（α） ①

式中，Ｋ为阿伦尼乌斯常数，且

Ｋ＝Ａｅｘｐ －Ｅ( )ＲＴ ②

其中，Ｅ为活化能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１），Ａ为指前因

子／（ｓ－１），气体常数 Ｒ＝８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），Ｔ

为热力学温度／Ｋ．

函数中ｆ（α）的选取取决于反应机理，在简

单反应中表示为

ｆ（α）＝（１－α）ｎ ③
其中，ｎ为反应级数；α为变化率，即热重反应

失重率．

α＝
ｗ０－ｗ
ｗ０－ｗ∞

④

其中，ｗ０为反应起始时物质的质量，ｗ为反应某

一时间物质的质量，ｗ∞ 为反应结束时物质的

质量．

联立式②—④可得：

ｄα
ｄｔ＝Ａｅｘｐ－

Ｅ( )ＲＴ ⑤

当升温速度β＝ｄＴｄｔ恒定时，有

ｄα
ｄＴ＝

Ａ
β
ｅｘｐ－Ｅ( )ＲＴ（１－α）ｎ ⑥

式⑥即为一个简单的热解反应动力学方程式．

将式⑥分离变量后积分可得

·１３·
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∫
α

０

ｄα
（１－α）ｎ

＝Ａ
β∫

Ｔ

Ｔ０
ｅｘｐ－Ｅ( )ＲＴｄＴ ⑦

使用ＣｏａｔｓａｎｄＲｅｄｆｅｒｎ’ｓ积分法对烟梗生

物质的热解反应动力学方程式进行推导可得

ｌｎＧ（α）
Ｔ[ ]２ ＝ｌｎＡＲ

βＥ
－ＥＲＴ ⑧

该方程式不仅可求取最佳活化能，还可求

得最适反应级数［３３］．

参考表４所示几种常见的固相反应动力学

模型［３４－３５］中各反应级数的参数特征，可得如下

结果．

当反应级数ｎ＝１时，式⑧可变为

ｌｎ－ｌｎ（１－α）
Ｔ[ ]２ ＝ｌｎＡＲ

βＥ１－
２ＲＴ( )[ ]Ｅ

－ＥＲＴ⑨

当ｎ≠１时，式⑧可变为

ｌｎ１－（１－α）
１－ｎ

Ｔ２（１－ｎ[ ]
）

＝

ｌｎＡＲ
βＥ１－

２ＲＴ( )[ ]Ｅ
－ＥＲＴ ⑩

在一般的反应中，
２ＲＴ
Ｅ  １，所以可将

ｌｎＡＲ
βＥ１－

２ＲＴ( )[ ]Ｅ
简化为 ｌｎＡＲ

β( )Ｅ，看作常数，
即 ｌｎＧ（α）

Ｔ[ ]２ 与
１
Ｔ线性相关．因此，可以通过拟

合直线的斜率和截距计算动力学参数活化能Ｅ

和指前因子Ａ．

由于烟梗的热解反应过程非常复杂，因此

需要选用不同的机理函数ｆ（α），结合表４中的

方程式，对烟梗热解过程进行拟合计算，得出的

烟梗热解动力学参数如表５所示．通过比较表５

中的Ｒ２值，得出最适反应模型，即纤维素、半纤

维素符合一级动力学方程，木质素符合三级动

力学方程；半纤维素和纤维素的活化能与木质

素的活化能相差较大，表明烟梗中木质素的降

解较纤维素与半纤维素更难进行，这与木质素

大分子空间网状结构有关．木质素在卷烟燃吸

过程中会产生木质杂气，其热解产生的儿茶酚、

烷基儿茶酚等物质不仅会引起涩口，而且具有

促癌的特性［３６］，这都限制了烟梗在卷烟中的添

加比例．因此，采用适当的方法去除木质素是提

高烟梗利用价值的一种有效途径．

３　结论

本文以河南产烟梗为研究对象，通过化学

成分分析、红外光谱分析和结晶度分析其结构

特征，以同步热重分析法研究其热解反应过程，

以确定适合的反应方程和动力学参数．结果表

表４　几种常见的固相反应动力学模型

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｍｏｓｔｃｏｍｍｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｍｏｄｅｌｓｕｓｅｄｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｍａｔｅｒｉａｌｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

模型类别 控制机制 ｆ（α） Ｇ（α）
一级反应 １－α －ｌｎ（１－α）

化学反应控制模型 三级反应 （１－α）
３
２ ２［（１－α）－

１
２ －１］

二级反应 （１－α）２ （１－α）－１－１
一维扩散 １／２α α２

扩散控制模型 二维扩散 －ｌｎ（－α）－１ （１－α）ｌｎ（１－α）

三维扩散 ３（１－α）
３
２［１－（１－α）

１
３］ ［１－（１－α）

１
３］２

表５　烟梗的热解动力学参数

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｏｂａｃｃｏｓｔｅｍ

组分 温度范围／℃ 失重率／％ 相关系数Ｒ２ 活化能Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）指前因子Ａ／（ｓ－１） 符合的反应模型
半纤维素 １９６．４～２６４．１ １７．８９ ０．９９２４ ２７．８２ ２．０６７８ 一级化学反应

纤维素 ２６４．１～３１９．５ １８．８３ ０．９８２７ ３１．７２ １．５８７８ 一级化学反应

木质素 ３１９．５～５３８．２ １５．０６ ０．９７５７ ５８．９９ ２６１７．０８０１ 三级化学反应

·２３·



　宋丽丽，等：烟梗结构特征及其热解特性研究

明：１）烟梗含有典型的生物质成分，纤维素、半

纤维素、木质素和果胶质量分数分别为

２８．１５％、２０．０１％、５．６７％和５．３２％；２）烟梗具

有典型的纤维素、半纤维素和木质素结构特征；

３）烟梗纤维素的结晶度为２５．３７％，热解反应

更容易进行；４）纤维素、半纤维素和木质素的

热解 失 重 率 分 别 为 １８．８３％、１７８９％ 和

１５．０６％，半纤维素和纤维素热解反应由一级化

学反应控制，而木质素热解反应由三级化学反

应控制，且木质素热解反应活化能最高，为

５８．９９ｋＪ／ｍｏｌ，即木质素的降解最难进行．

本文研究结果为进一步研究烟梗结构特征

对烟梗热解机制的影响奠定了基础，对确定烟

梗热解机理具有重要意义，可为烟梗资源的综

合利用提供参考．下一步可综合分析不同部位、

不同产地烟梗差异化结构特征及热解动力学参

数，为提升烟梗在卷烟行业的利用率，解决“新

型烟草制品”、“减害降焦”等关键技术问题提

供有力支撑．
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