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摘要:在强酸和弱酸性条件下 , 就甲醛与尿素的量比对游离甲醛含量的影响进行了试验 , 得到了强酸下低游离甲醛

含量脲醛树脂胶粘剂(UFRA)合成的最佳甲醛与尿素的量比;合成出了具有 3 , 5 二氮杂-二氢-1 , 4 砒喃酮(URON)

结构 、低毒的 UFRA.用于胶合板生产 ,产品甲醛释放量低于 E1级标准要求.
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　　脲醛树脂胶粘剂(UFRA)是一种含醛胶粘剂 ,常

用于木材的胶合.甲醛是一种对人体有害的刺激性

物质 ,当用游离甲醛(FF)含量较高的 UFRA 胶合木

质材料时 ,这些游离的甲醛从被胶合的材料内部释

放出来 ,污染环境 ,损害人类健康.降低 UFRA中 FF

含量 ,是一个重要而紧迫的任务.

长期以来 ,学者们对降低 UFRA 中 FF 含量进行

了大量的研究[ 1～ 4] .采用的方法是减少合成过程中

甲醛用量 、1次甲醛多次尿素和改性等.这些传统方

法成功地降低了 UFRA中游离甲醛含量.UFRA胶接

制品中散发的甲醛还有另外一个来源 ,就是 UFRA

合成过程形成的结构在使用过程中分解出的甲醛释

放.生产上为有利于UFRA的固化 ,常在调胶时加入

pH值调节剂 ,与胶粘剂中游离的甲醛发生反应:

NH4Cl+CH2O (CH2)6N4+HCl+H2O

使介质的 pH呈弱酸性 ,加速 UFRA 的固化.木材是

由纤维素 、半纤维素等组成的极性材料 ,大多数木材

pH 呈弱酸性 ,胶层长期处于酸性有水存在的环境

下.有学者研究认为 UFRA 的主要结构-CH2OH 、

-CH2-O -CH2-在这样的使用条件下均易于分解

而释放出甲醛.为降低 UFRA胶接制品的游离甲醛

释放量 ,既要降低UFRA中FF 含量 ,又要合成出在使

用条件下不易分解出甲醛结构的胶粘剂 ,才有可能

从根本上解决 UFRA胶接制品的甲醛释放问题.

有学者研究认为 ,强酸(pH<3)条件下甲醛与尿

素反应 ,可以生成 3 , 5二氮杂-二氢 -1 , 4砒喃酮

(URON)结构 ,经研究 ,这一结构的耐水解性能优于

上述结构[ 5] .为此 ,开展了强酸下合成低毒 UFRA的

研究.

1　材料与方法

　　甲醛:分析纯 , w(甲醛)=37.0%;尿素:分析纯 ,

w(尿素)=99.9%.其他催化剂和分析用药品均为

分析纯试剂.

采用单因素分析的方法安排试验 , 投料采用 1

次甲醛 3次尿素的方法 ,这 3次投料是在每次投料

后使参加反应总甲醛与尿素的量比为设定值 1.2.

分2个方案进行了试验.(1)强酸下第一批尿素加入

后 ,甲醛与尿素的量比(nF/nU
1
)分别为 2.6 、2.7 、2.8 、

2.9 、3.0 、3.2;(2)弱酸性下尿素加入后 ,体系内甲醛

与尿素的量比(nF/ nU
2
)为:1.2 、1.3 、1.4 、1.5 、1.6 、

1.7 、1.8;强酸下投料采用甲醛1次加入 ,尿素分成11

次加入 ,在加入每一次尿素后 ,反应 20 min ,测反应液

FF 含量 ,加完全部尿素后取样 ,用 FTIR分析生成物

结构.FTIR仪型号是Nicolet公司的MAGNA-IR760 ,

制备样品时采用 KBr涂膜压片.

2　结果与讨论

2.1　强酸性下 nF/ nU
1
对生成物 FF 含量的影响

　　试验结果(表1)表明 ,强酸下随尿素的加入 ,生

表 1　强酸下 nF/ nU对生成物中 FF含量的影响1)

Tab.1　Influence of the molar ratio of formaldehyde to urea in strong acid on the free formaldehyde content of resultant

nF/ nU 　24.67 　12.33 　8.22 　6.17 　4.93 　4.11 　3.52 　3.08 　2.80 　2.70 　2.60

w(FF)/ % 27.46 25.96 22.89 20.44 18.22 15.84 11.59 6.97 5.08 4.94 4.32

　1)nU为强酸性下在生成物中已加入尿素的量;nF 为参加反应的总甲醛的量;FF 为游离甲醛
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成物 FF 含量迅速下降.如果合成 UFRA所用总甲醛

与尿素的量比为 1.2 ,用 w 为 46.15%的尿素与所有

甲醛在强酸下反应后 ,FF 含量从 w约为 37%下降到

4.32%,使 88.32%的甲醛参加了反应.如加入 1.0

mol尿素 ,2.6 mol 的甲醛 ,消耗甲醛达到 2.3 mol ,实

际发生反应的甲醛与尿素的量比最少为 2.3 ,平均每

个尿素氨基上有 2.3个氢参加了羟甲基化反应 ,形

成了羟甲基.即甲醛与尿素羟甲基化后每个尿素中

有 2.3 个羟甲基参加缩聚反应 ,除有大量二羟甲基

脲的生成 ,还应有部分三羟甲基脲 ,使缩聚体系平均

官能度>2 ,有利于良好胶接的形成.强酸下反应完

成后 ,可以用配方中剩余的 53.85%的尿素 ,分成 2

批在不同的 pH值下加入 ,以吸收占总甲醛量 4.32%

的FF ,这样即可以为保证胶合强度提供了物质基础 ,

又降低了 FF 含量.认为强酸下甲醛与尿素反应 ,对

降低 UFRA中的 FF 含量具有重要作用.

2.2　甲醛与尿素的量比对 UFRA的 FF含量影响

从试验结果(表 2)可以发现 ,第一次投料 nF/ nU
1

对UFRA的FF含量有重要影响.其他条件相同nF/ nU
1

从3.2降到 2.6 ,UFRA的 FF 含量降低 4倍以上.而

弱酸性条件下补加尿素后 , nF/ nU
2
对 FF 含量的影响

趋势与强酸下的反应相反 ,即随 nF/ nU
2
的升高 , FF

含量降低.试验结果表明 ,强酸性条件下 nF/ nU
1
对

FF含量有显著影响 ,通过降低强酸性下 nF/nU
1
和提

高弱酸性条件下 nF/nU
2
,可以显著降低 UFRA 中的

FF含量.

表 2　不同甲醛与尿素量比的脲醛树脂胶粘剂中 FF含量1)

Tab.2　FF content from urea-fromaldehyde resin adhesive with

different molar ratio of formaldehyde to urea

nF/ nU
1 　3.2 　3.0 　2.9 　2.8 　2.7 　2.6

w(FF)/% 0.37 0.33 0.29 0.27 0.16 0.09

nF/ nU
2

1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 　1.2

w(FF)/% 0.09 0.09 0.11 0.18 0.47 0.86 1.01

　1)nU
1
为强酸性下尿素的量;nU

2
为弱酸性下体系内尿素的

量;nF 为参加反应的总甲醛的量;FF 为游离甲醛

2.3　FTIR分析

使UFRA 中的 FF 含量降低后 , 仅使合成出的

UFRA中未反应的甲醛含量降低 ,从而减少 UFRA胶

接制品中甲醛的散发量.如能在合成的结构中含有

URON ,则可以使固化后胶层中树脂使用条件下可分

解出甲醛的结构减少 ,进一步减少其胶接制品中甲

醛的释放量 ,为了解强酸工艺下合成的 UFRA 中是

否含有这种结构 ,对 UFRA进行了FTIR分析 ,分析结

果如图 1.其中 806.1 、1 191.8 、1 533.2 cm
-1
峰的存

在 ,表明 UFRA中有 URON结构的生成[ 6] .

图 1　强酸合成脲醛树脂胶粘剂的 FTIR

Fig.1　The FTIR spectrum of urea-formaldehyde resin adhesive syn-

thesized by strong acid technology

　　经过大量试验 , 在强酸下成功地合成出了

w(FF)为 0.09%的 UFRA ,其nF/ nU
1
和 nF/ nU

2
分别为

2.6 、1.5 , 总甲醛与尿素的量比为 1.2 时制得的

UFRA ,用于胶合板胶合 ,测得胶合板中甲醛释放量

仅为 6.8 mg/100 g ,甲醛释放量低于德国 E1级标准

的要求.合成出的低甲醛释放量的 UFRA ,胶合强度

为1.19 MPa.

3　结论

降低强酸和提高弱酸性条件下甲醛与尿素的量

比 ,有利于 UFRA的FF 含量及胶合板中甲醛释放量

的降低.强酸条件下合成的 UFRA含有 URON结构 ,

有利于胶合板中甲醛释放量的降低.强酸下合成出

了低甲醛释放量的 UFRA ,用于胶合板胶合 ,产品甲

醛释放量低于 E1级标准的要求.
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表2　白云山几种群落类型枯枝落叶层的持水能力

Tab.2　Water-holding capacity of forest litters in Baiyunshan Scenic Spot

群落类型 w(持水率 water-holding rate)/%
最大持水量

max.water-holding capacity

有效持水量

avaiable water-holding capacity
communities

自然的 natural 最大的 max. 有效的 available t·hm-2 mm t·hm-2 mm

天然常绿阔叶林 　　10.78 　　141.48 　　130.70 　 4.83 　 0.483 　 4.46 　 0.446

马尾松林 6.0 133.0 127.0 11.24 1.12 10.73 1.07

藜蒴林 13.20 132.80 119.60 6.48 0.648 5.83 0.583

马占相思林 11.70 120.10 108.40 3.32 0.332 3.0 0.30

马占相思+荷木混交林 9.80 131.90 122.10 4.13 0.413 3.82 0.38

4　讨论

森林枯枝落叶层涵养水源的生态作用不仅体现在其持

水能力上 ,它还能有效地减缓或抵消雨滴对林地的直接冲击

以及减缓径流 ,最大程度地发挥林地的水源涵养能力及保持

水土的作用.

就林分概况而言 ,藜蒴 、马占相思及荷木均为速生树种 ,

经过4 ～ 5 a的生长而成较郁闭的森林群落.这 3 种群落的凋

落物均以落叶为主 , 其现存量以藜蒴林最多.这是因为藜蒴

叶大且叶子更新快.各群落中 , 枯枝落叶层现存量最大的为

马尾松群落 ,但其枝条质量占 70%以上的比例 , 其中一个主

要的原因是有病害 ,使枝叶大量枯死凋落.

与其他相近的研究[ 2 , 3] 比较 , 白云山森林群落枯枝落叶

层的持水能力较小 ,除马尾松群落外 , 均未达到 1 mm.另一方

面 ,各群落枯枝落叶层的自然含水率均不高 , 主要原因是群

落整体高度小 ,且群落未达到完全郁闭 , 枯枝落叶层干燥快.

尤其是马尾松群落 ,自然含水率 w 仅为 6%,在干燥季节需要

注意防火措施.
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Synthesis of Low Toxicity Urea-Formaldehyde Resin Adhesive

GAO Zhen-zhong1 ,2 , WANG Xiao-bo2 ,SUN Jin2 , SHEN Jia-rui1
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Abstract:The influence of the molar ratio of formaldehyde to urea on free formaldehyde content (FFC)was studied in

strong acid and weak acid.The optimal molar ratio for low FFC was found , and urea-formaldehyde resin adhesive with

URON structure and low FFC synthesized.The formaldehyde liberation was lower than E1 grade requirement when the

adhesive was used in plywood produetion.

Key words:strong acid;urea-fromaldehyde resin;adhesive;low toxicity
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