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摘要:以用甲酸分离枕型利乐包所得的纸、聚乙烯、铝作为实验材料,采用热重红外联用(TG灢FTIR)分析技术,

研究了各组分在热解过程中的协同作用,以探索纸塑铝复合包装各组分共热解机理,为实现废弃利乐包材料的

资源化利用提供科学参考和实验依据。结果表明:共热解时纸和聚乙烯之间存在协同作用,在失重峰位置表现

得尤为明显;铝在共热解时具有一定的催化作用,在反应的不同阶段起到了相应的促进或者抑制热解的作用。
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Abstract:Paper,PEandAlwereseparatedfrompillowTetraPakwithformicacidandusedasmaterialsfor

experiment.TG灢FTIRanalysistechniquewasappliedtostudythesynergismofcomponentsduringpyrogena灢
tionprocess,soastounderstandtheco灢pyrolysisbehavior,whichwillprovideanexperimentalbasisandscien灢
tificreferencetoachieveresourceutilizationofabandonTetraPak.Theresultsshowedthatthereissynergism

betweenpaperandPEduringco灢pyrolysis,especiallynearthedecomposingpeak;thealuminumpromotesand

restrainsthereactionindifferentstageofco灢pyrolysisascatalyst.
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暋暋利乐包是由70%以上的纸、20%的聚乙烯塑料

和铝箔制成的复合包装材料[1] ,具有很好的回收利用

价值。 目前我国每年消耗利乐包等纸塑制品达1500
~2000万吨,但整体回收利用率很低,以上海地区为

例,其回收利用率不到5%。 这些数以亿计的城市固

体废弃物不仅严重污染了环境,还造成了资源的浪

费[2] 。 热解是目前最具应用前景、发展速度最快的城

市固体废弃物资源化利用技术之一[3] 。 利用热解技

术处理回收的废弃利乐包,不仅有利于解决环境问

题,还能获取循环资源,是利乐包资源化利用的有效

方法之一。
研究显示,生物质单独热解得到的生物油产品存

在含氧量较高、热值较低、酸性较大等问题[4-5] ,塑料

单独制备的生物油也存在芳香烃较多、品质不高的问

题[6] 。 若将生物质和塑料混合物进行共热解,塑料在

热解过程中有供氢的作用,可增加生物油中低沸点的

轻质油,降低生物油的氧含量,得到高品质的生物

油[7-9] 。 利乐包装材料主要由纸和塑料组成,且纸和

生物质的主要成分均为纤维素,因此将利乐包作为原

料进行热解不但避免了复杂的组分分离过程,而且从

原料上提供了制备高品质生物油的有利条件,具有很

好的发展前景和应用价值。

前期有关利乐包热解的研究多以利乐包整体为

对象[10] ,结果显示热解能将利乐包中纸和聚乙烯组

分转化为有价值的聚合物,然而对于利乐包主要组分

在热解过程中的相互作用尚不明晰,对于利乐包中金

属铝的作用更是知之甚少。 笔者拟采用热重灢红外分

析(TG灢FTIR)技术,对分离利乐包得到的纸、聚乙烯

和铝进行共热解,研究各组分在热解过程中的协同作

用,探索共热解机理,为实现废弃利乐包的资源化利
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用提供科学参考和基础数据。

1暋实验

1.1暋材料和方案

利用甲酸将利乐包(伊利纯牛奶用利乐无菌枕)
中的纸、聚乙烯和铝箔完全分离后用剪刀剪至实验要

求大小,放入密封袋中待用。
实验方案见表1。 1~3组实验为纸塑协同实验,

表1暋实验方案

Tab.1Theexperimentalprogram

实验

组号
纸/聚乙烯

各组分质量分数/%
纸 聚乙烯 铝

1

2

3

3.75暶1

1暶1

1暶2

79

50

33

21

50

67

0

0

0
4

5

6

7

3.75暶1

79

77

75

71

21

20.5

20

19

0

2.5

5

10
8

9

100

0

0

100

0

0

4~7组为铝催化实验,8和9组为纸和聚乙烯的单独

热解实验。 每次实验样品总质量为10mg。

1.2暋仪器和方法

采用 NETZSCHSTA449F3型同步热分析仪和

BrukerTENSOR27型傅里叶变换红外光谱仪联用

仪器。 热重实验以高纯度氮气(99.999%)为载气,流
量为50mL/min,升温速率为40 曟/min,温度范围

是25~1000曟,停留时间为10min。 产物分析用傅

里叶红外光谱仪,气相波数为500~4000cm-1,每秒

扫描4次,分辨率1cm-1。

2暋实验结果与分析

2.1暋纸塑共热解行为分析

纸塑共热解时的 TGA 与 DTG 曲线见图1。 由

图1暋纸塑混合物共热解 TGA与 DTG曲线

Fig.1TGAandDTGcurvesofco灢pyrolysisofPaperandPE

图1可以看出,不同纸塑比例混合物的共热解行为比

较相似,在低温区有微小失重,是材料中的水分及一

些小分子物质挥发所致,随着温度的上升,先后出现

2个热解峰,其中第1个峰对应的热解阶段主要为纸

的热解,第2个峰对应的热解阶段主要为聚乙烯的热

解,随后,残余物缓慢分解,直至实验结束。 纸塑混合

物共热解的特征数据见表2。 由表2可以看出,不同

纸塑比例混合物共热解时的峰值温度和热解温度区

间基本相同。
表2暋纸塑混合物共热解的特征数据

Tab.2Thecharacteristicdataofco灢pyrolysisofpaperandPE

实验

组号

剧烈反应

温度区间/曟

峰值温度/曟
第1峰 第2峰

最大失重速率/min-1

第1峰 第2峰

失重率/%
第1阶段 第2阶段

1 (241~551) 363 485 0.5390 0.1846 65.40 17.96

2 (251~547) 349 482 0.3307 0.5294 38.49 50.70

3 (241~539) 362 484 0.2913 0.6279 31.51 59.16

暋暋从图1和表2也可以看出,随着纸塑比例的改

变,共热解的失重率和最大热解速率发生了有规律的

改变。 随着纸/聚乙烯比例的减小,样品在第1阶段

的失重率和最大失重速率均随之降低,在第2阶段的
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失重率和最大失重速率均随之上升。 由此推测,纸塑

混合物的共热解行为发生了组分间的协同作用。
为了进一步揭示纸塑共热解时组分间的协同作

用,将纸和聚乙烯单独热解数据加权值与纸塑共热解

实验所得数据进行了比较。 假设在共热解过程中混

合物组分之间未发生协同作用,则热解失重速率应满

足以下公式[11] :
(dm/dT)blend= Xa(dm/dT)a+ Xb(dm/dT)b

(1)
式中:(dm/dT)blend为混合物热解失重速率的计

算值;Xa,Xb 分别为纸和聚乙烯的质量分数;(dm/

dT)a 和(dm/dT)b 分别为纸和聚乙烯单独热解时的

失重速率。
将纸塑单独热解的实验数据代入式(1),可得到

混合物通过计算所得的 DTG 曲线,与实际测得的

DTG曲线进行比较,结果见图2。 由图2可以看出,

图2暋纸塑共热解实测 DTG曲线与计算 DTG曲线

Fig.2ExperimentalandcalculatedDTGcurves

ofco灢pyrolysisofpaperandPE

在曲线的峰值位置附近,纸/聚乙烯比例的改变对失

重速率的相互影响是非常明显的。 在第1个峰值位

置,实际测得的混合物失重速率大于计算值,这说明

在共热解的第1阶段反应受到了促进。 在第2个峰

值位置,第1和3组的实际共热解速率小于计算值,
第2组的实际共热解速率和计算值相当,在共热解的

第2阶段反应受到了抑制。 以上现象的产生与纸和

聚乙烯在共热解的过程中发生协同作用有关,周利民

等[12-13]在研究中指出,聚烯烃及生物质的热解为自

由基反应,包括自由基的引发、链传播和链终止过程,
纸/聚乙烯共热解时,纸首先分解产生自由基,引发聚

乙烯链分解反应。 一般塑料含氢量约14%,在与纸

共热解时可向纸供氢,从而稳定纸分解产生的自由

基,形成挥发性物质,使失重率增加。

2.2暋铝催化热解行为分析

纸塑铝共热解时的 TGA 与 DTG 曲线见图3。

图3暋纸塑铝共热解 TGA与 DTG曲线

Fig.3TGAandDTGcurvesof

co灢pyrolysisofpaper,PE,andAl

由图3可以看出,不同铝含量混合物的共热解行为比

较相似(均为在低温区有微小失重,随着温度的上升,
出现2个失重峰,随后残余物缓慢分解直至实验结

束)。 纸塑铝混合物共热解的特征数据见表3。 由表

3可知,不同铝含量混合物共热解时的峰值温度和热

解温度区间基本相同。
从表3和图3也可以看出,随着铝含量的改变,

共热解的失重率和最大热解速率产生了一定的规律
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表3暋纸塑铝混合物共热解的特征数据

Tab.3Thecharacteristicdataofpaper,PE,andAlduringpyrolysis

样品
剧烈反应

温度区间/曟

峰值温度/曟
第1峰 第2峰

最大失重速率/min-1

第1峰 第2峰

失重率/%
第1阶段 第2阶段

4组 (241~551) 363 485 0.5390 0.1846 65.40 17.96
5组 (250~522) 359 479 0.5000 0.1880 60.00 20.63
6组 (238~532) 358 478 0.5020 0.2009 59.04 20.27
7组 (241~526) 362 483 0.4344 0.3434 50.38 22.81

性变化。 随着铝含量的增大,样品在第1阶段的失重

率及最大失重速率均随着降低;样品在第2阶段的失

重率及最大热解速率均随着增加。 因此推测,铝箔在

共热解过程中起了催化作用。
铝含量的改变对共热解产生了一定影响,但具体

的影响方式仍不明确。 同样,将纸塑单独热解的实验

数据代入式(1),可得到通过计算所得的 DTG曲线。
将计算曲线同实际测得的曲线进行比较,结果见图

4。 由图4可以看出,在曲线的峰值位置附近,随着铝

含量的增大,混合物的失重速率产生有规律的变化:

图4暋纸塑铝共热解 DTG曲线与计算 DTG曲线

Fig.4ExperimentalandcalculatedDTGcurvesofco灢pyrolysisofpaper,PE,andAl

在第1个峰值位置,实际失重速率虽然一直大于计算

值,但与计算值之间的差值在逐步减小,这说明第1
阶段反应铝发挥了抑制作用;在第2个峰值位置,实
际失重速率逐渐增大,由小于计算值(铝含量为0时)
变为大于计算值(铝含量为10%时),这说明第2阶段

反应铝发挥了促进作用。 铝是一种较为活泼的金属,
在分离及干燥的过程中易被空气中的氧气氧化生成

氧化铝。 牛艳青[14] 曾在研究中指出,氧化铝在热解

反应中会降低生物质的热解速率,这与本实验所得结

论是一致的。 由以上现象可推测,在样品共热解的过

程中,铝元素主要是以氧化铝的形式对共热解反应起

到了催化剂的作用,对聚乙烯的热解起了促进作用,
对纸的热解起了抑制作用。

3暋结论

暋暋1) 纸与聚乙烯共热解具有一定的协同作用。 随

着纸/聚乙烯比例的减小,第1阶段的失重率以及最

大失重速率降低,第2阶段失重率以及最大失重速率

升高。 纸塑共热解时纸的热解受到了抑制而聚乙烯

的热解得到了加强。

2) 铝在共热解过程中起到了催化作用。 随混合
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物中铝含量的增加,混合物第1阶段失重率及最大失

重速率降低,第2阶段失重率及最大失重速率升高。
铝在共热解过程中降低了生物质材料纸的热解速率,
加强了聚合物材料聚乙烯的热解速率。
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