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摘 要

本文针对 U P树脂制造人造板会释放甲醛这一引入注目的问题
,

综述各国部分优

秀研 究成果
,

阐述人造板释放甲醛的危害及其机理
、

控制甲醛释放量 的先进技 术及

其浏试方法
,

为寻求适应我国国情
、

降低 甲醛释放量 的有效途径提供依据
。

一
、

前 ,

目前
,

各国人造板使用的胶粘剂主 要 是 服醛

( U F ) 树脂
,

约占90 %
,

如日本80 %的胶合板和约

10 0 %的刨花板均使用 U F树脂和 M F树脂
,

西德75 %

刨花板使用 U F树脂
,

英国 100 %刨花板 使 用U F树

脂 〔 “ 、 ,

我国的人造板也几乎全部使用 U F树脂
。

使

用U F树脂的最大问题是释放甲醛
,

危害人 们 的身

体健康
,

世界许多国家对此进行了深入研究
,

提出

各种控制措施和检测方法
,

并制定相应的标准
,

限

制人造板甲醛释放量
,

我国也已制定了刨花板甲醛

释放的测定和临界值的标准草案
。

本文从甲醛的危

害入手
,

综述已有的研究成果
,

阐述人造板释放甲

醛的机理和检控手段
,

为提高我国人造板在国际市

场上的竟争力和扩大人造板的应用范围提供依据
。

二
、

甲醛的危容

1 8 67年发明了甲醛
,
1 8 84年开始研究U F树脂

,

19 2 9年开始 U F树脂的工业化生产
,

19 3。年 U F树脂

应用于胶合板生产
,

至今全世界 U F树脂的产量仍然

很大
。

五十年代人们 已发现空 气 中 只 要 含 有 。
.

1

m g / m 3的甲醛就可闻到它的气味
,

当浓度达到 2
.

4~

3
.

6 m g/ m ’
时

,

眼
、

鼻
、

喉都将受到刺激
。

六 十年

代已搞清甲醛对中枢神经及视网膜有强烈的刺激作

用
,

同时发现用人造板装修的办公室
,

会使办公人

员 ( 6 个月后 ) 产生典型的甲醛中毒症状
,

如易疲

劳
、

月经周期障碍
、

粘膜刺激和经 常 头 痛
。

据测

定
,

新建办公室空气中甲醛含量可达 0
.

4 3m g / m 3 ,

老办公室为。
.

08 m g加
3 ,

在通风不良的场 所
,

使用

人造板建筑材料的卫生问题较为突 出 〔 : 〕 197 3年中

东战争后
,

能源较紧张
,

各国对节能尤为重视
,

许

多居民加强了住宅的保温措施
,

使用挡风门
、

窗和

密封条
,

阻碍了室内空气的对流
,

人造板材释放甲

醛已引起许多人的抗议
,

迫使研究者们对此进行试

验和研究
,

结果认为 〔 , 〕 ,

人饮用 30 m 4I 0%浓度的

甲醛
,

20 分钟后就会死亡 , 猫吸 入 40 o m g / m 3的甲

醛蒸汽 2小时后就会死亡 , 兔反复吸入各种不同浓

度的甲醛
,

亦引起呼吸道的变化
,

轻者出现喉头
、

气管粘膜充血
、

水肿
,

严重时可发生肺炎
。

甲醛在

人体内可转化为甲醇
,

吸入一定量后可产生较弱的

麻醉作用
。

美国安全职业与健康管理机构 (o S H A ) 规定
,

在 8小时内空气中甲醛的平均浓度应小于 3 P p m , 苏

联规定为 o
.

s m g加
3 ( 1 9 79年 )

。

美国
、

英国和加拿

大禁止使用 U F泡沫塑料
,

欧洲共同体国家根据环境

保护讨论纪要颁布了法律条例
,

规定必须降低刨花

板中甲醛的释放量
,

并制定出技术标准
。

日本在法

律中规定禁止用甲醛释放量高的产品生产 日用品和

儿童用品
。

我国卫生部 1 9 7 9年颁布的 《 工业企业设

计卫生标准 》 (T J 36 一 79 )中规定车间空气中甲醛的

最高容许浓度为 3m g /、
“ 。

总之
,

甲醛对人体有害无益
,

致癌的可能性还

没证实
,

甲醛对人体有害的程度还有 待 进 一步研
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究
。

H。 , le tt 根据多数人的试验结果
,

指出 空气中

使人感到甲醛刺激的浓度为 1 ~ 1
.

25 P Pm
。

许多国

家对室内甲醛浓度提出临界值 (表 1 )
。

最近
,

有

些国家进一步降低室内允许的甲醛浓度
,

对人造板

车间内空气中甲醛浓度提出同样的要求
,

以改善工

作环境
。

国国 家家 年 代代 允许值值 备 注注
((((((( P Pm )))))

比比利时时 19 7666 2 (最大 )))))

西西 德德 1 97 111 1 (最大 )))))

捷捷 克克 197 666 1
。

77777

东东 德德
、

19 7666 22222

丹丹 麦麦 19 7999 111 了了

888888888888888888888888888888888888888888888888888888888883年建议议
芬芬 兰兰 19 7666 2 (最大 ))) 0

。

3 P P mmm

炸炸 围围 1 9 7 77777 参昭羊
`

盆标准准

篇篇 廿廿 1 Q 7 RRR , f是
.

干 、、、
月月, j

一一
日` 协尹 . , JJJ

“ 、 月几 / 、 ,,

刀 出 目目
...

健鉴 J 尸妾 1111 1 0 , 及及 1 9 二二二
日日
协六 / 、 :I ,JJJ 1 口 . UUU 占 . 自 JJJ

勺

J二 二J二 , 卜UUU

,,, n , 亡亡 一
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 叫 .~ .~ ~~~

p 彻 p lll
,,,,,,

一一二二几丁一一 1 冲 1 000 11111

一一一
. . .̀ . . . . .

,

~ , ... 44444

胡胡p 找场场场 111 人产
、 ” 确 , 斑 . , _ _ ___

场场 共共 1日了666 lll 静 f改奋 0
. 勺 P P IUUU

瑞瑞 士士 19 7666 11111

苏苏 联联 19 7666 0
.

4 2 (最大 )))))

日日 本本 19 7666 55555

美美 国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国国 11111 9 7 444 1 0 (最大 ))) O S H A标准准

11111 9 7 666 111

1119 7333 2 (最大 )))

三
、

甲醛释放机理

一般地说
,

F / U摩尔比越高
,

制成的人造板强

度越高
,

吸水厚度膨胀率越低
,

但甲醛的释放量越

高
。

U F树脂中的游离甲醛一部分随着制胶 脱 水而

进入废水中
,

一部分是在热压时随蒸汽排到大气中

(我国多数工厂室内甲醛浓度较高
,

北京木材厂使

用N Q一 80 U F胶时
,

车间内的甲醛浓 度 为 s m g/ m ,

(约为 4 P P m )
,

还有一部分遗留在人造板中
。

李兰亭
〔 . ’ 研究指出

,

只要U F树脂中有轻甲基

和二次甲基醚键
,

固化时就会释放甲醛
,

原因有三
,

( 1 ) 经甲脉中的经甲基在 H
幸

离子作用下 很 不稳

定
,

易参与反应
,

从而导致正反应大于逆反应
,

造

成U F树脂中存在未反应的游离甲醛
,

即使 正
、

逆

反应平衡
,

也荟产生游离甲醛
。

由于 u F的加成 反应

是一种平衡反应
,

决定U F树脂中永久存在 游 离甲

醛
,

在人造板中也会释放甲醛 , ( 2 ) 握甲服在酸

性条件下
,

通过次甲基键把单个分子连成聚合物仍

存在轻甲基和甲醚键
,

当人造板在热压或使用过程

中
,

由于酸性水解而使这些键断裂
,

释放出甲醛 ,

( 3 ) U F树脂以二次甲基脉为中心形成缩聚体
,

当

热压温度高于 12 6℃时
,

二次甲基脉分解产生甲醛
。

从以上机理看
,

不论摩尔比为多少
, U F树脂不可避

免地存在游离甲醛
,

制成的人造板也不可避免地释

放甲醛
。

在人造板热压和使用过程中甲醛释放受以下几

个因子的影响较大 〔一 ’ 、 ’ . ’ 。

1
.

原料
:

树种和刨花形态影响 较 大
,

如 云杉

( P H = 4
.

8) 会增加甲醛的释放量
,

而橡木 ( P H =

3
.

8) 正好相反 , 锯屑板释放甲醛的量约比 刨 811 刨

花的板高出 10 倍
。

2
.

F / U
:

人造板初期使用的甲醛与尿素的摩尔

比 ( F / U ) 在 2
.

2~ 2
.

5之间
,

目前已 降 至 1
.

3
。

当

F / U从 1
.

8降至 1
.

3时
,

甲醛释放量降低 2 / 3( 板坯含

水率为 16 % )
。

但是
,

降低 F / U的同时会使游离甲

醛含量和经甲基含量减少
,

从而改变胶 的 某 些性

能
,

使胶的粘度降低
,

水溶性降低
,

胶的活性和稳

定性受到影响
。

3
.

施胶量与含水率
:

随施胶量的增加
,

热压和

使用时板子释放甲醛的量直线上升
。

刨花施胶后的

含水率增加一倍
,

热压时甲醛释放量增加三倍
,

成

板中甲醛释放量也增加二倍
。

刨花含水率从 1 %增

至 7 %时
,

成板中甲醛释放量增加 2
.

2倍
。

4
.

热压
:

随着热压温度的升高
,

热压时板子甲

醛释放量直线却队 而成板中由于增加了胶的交联

度
,

从而减少甲醛释放量 (但温度不能超过 2 20 ℃ )
。

延长热压时间会减少板中甲醛的释放量
,

但从经济

性出发
,

此法不可取
。

提高热压压力可减少板中的

甲醛释放量
,

但板的密度较大
。

5
.

固化剂与添加剂
:

合理使用固化剂 (种类与

施加量 ) 和
“
捕醛剂

”
(尿素

、

石蜡乳液 + 尿素
、

硫代酸胺
、

碳酸钱
、

氨 )
,

可降低甲醛释放量
。

富田认为
〔 日’ ,

不论检测法如何
,

树脂摩尔比越
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大
,

板子越厚
,

从成板里释放甲醛量越大
,

原因是

高摩尔比的树脂中游离甲醛量较大
,

固化后生成大

量结合较弱而易分解的甲醛单体
,

热压后板子内部

存在的弱结合 甲 醛 多 于 板 面
。

当穿 孔 值 为P

( m g / 10 09 )
、

甲醛与尿素的摩尔比为 x ( F / U )
、

板厚为 t ( m m ) 时
,

则有
:

p = 〔1
.

56 ( x 一 1
.

2 ) l
· ` 名 + 0

.

连。〕 ( t + 5 ) + 4 ,

当树脂中游离甲醛含量为 f (% ) 时
,

有
:

P = 〔4
.

s s f 一 1
.

0 9〕 ( t + 5 ) + 4 ,

( r = 0
。

97 )
。

另外
,

贮存温度和湿度也有明显的作用
,

板子

在 50℃时甲醛释放量比50℃时 增 加 10%
,

湿 度从

35 %升至 80 %
,

释放量增加50 %
。

人造板中释放甲

醛是持久的
。

总之
,

影响成板甲醛释放量的因子较多
,

几乎制

板工艺中每个工序都存在降低甲醛释放量的方法
,

而从甲醛释放机理看
,

主要是酸性水解所致
,

完全

消除甲醛释放现象是不可能的
,

关键是怎样控制释

放量
,

建议采用刨削刨花
、

降低 F / U和刨花的含水

率
、

提高树脂的固体含量
、

减少施胶量
、

提高热压

温度等工艺措施
。

四
、

控制甲醛释放 t

随着人们对甲醛危害与释放机理的认识
,

控制

甲醛释放量的方法不断出现
,

下面分几个方面进行

论述
。

1
.

降低甲醛与尿素的摩尔比
:

这已成为各国胶

粘剂发展的方向
,

就目前各国情况看
, F / U均低于

1
.

4
,

树脂中游离甲醛含量小于。
.

5%
,

刨花板中释

放甲醛量小于 50 m g 1/ 。g0
,

但是
,

由于 U F 树 脂的

结构还未彻底搞清
,

分子量分布和化学的均匀性可

能是造成 U F树脂主要特点的重要因子
,

一般地说
,

F / U越低
,

板的胶合强度越低
,

胶的固化速度下降

(特别使用 N H ; cl 作固化剂 )
,

树脂的贮存稳定性

较差
,

因此
,

靠降低 F / U来降低甲醛释放量是有限

度的
,

第一要保证人造板应有的强度和 尺 寸 稳定

性 , 第二要使制胶和制板工艺方便易行
。

2
.

改善固化条件
:

通常使用的 N H .
cl

,

是与 u F

树脂中游离甲醛反应后产生 H cl 来起固 化 剂 作用

的
,

当降低 F / U
,

若使用的固化剂及添加量不当
,

短时间内树脂就难于均匀固化
,

目前国外常选用混

合固化剂和潜伏性固化剂
,

根据不同树种和不同工

艺条件
,

在保证树脂活性期的前提下
,

确保产品的

工艺性能和快速固化
。

3
.

加入
“
捕醛剂

” : “
浦醛剂

”
应能与产品融

为一体
,

改善产品的质量
。

目前普遍认为行之有效

的 代捕醛剂
”
有

:

尿素
、

M F
、

间苯二酚
、

木素砍

酸铁
。

最近
,

有人用 25 %氨水喷洒在板材上
,

是有

一定效果 的
。

瑞 典 S w ed e o Po n A B公 司找 到了控

制甲醛的新方法
,

并获得专利
,

该法要点是在热压

后的板子冷却后立即喷涂用氨加其它添加料的水溶

液
,

板面温度为40 ~ 50 ℃ ,

涂后堆放使温度升至 70

~ 50℃ ,

使板子穿 孔 值 从 2 5m g / 10 09降 至 6 ~ 8

m ` / 1 00 9 (热压 温度为 2 0 5℃ ,

时 I’de 为 75 / m m ,

树

脂 F / U为 1
.

3 5 )
。

4
.

F n一 E X法
:

比利时 v e r k
o r

公司研制kjJ 功的
“
F D一 E x ”

装置可直接安在人造板生产线 中
,

可

大幅度降低人造板中甲醛释放量 ( < 1 P P m )
。

该

装置分输入口
、

吸收室 (氨气在板内均匀分布 )
、

解吸室 (氨气从 板 面 散 发 )
、

固定 室 ( N H 。 +

H e o o H , H e o o N H` ,

使P H从 5
.

5提高到 6
.

5
,

减少

胶层进一步水解 )
,

其原理是用气态氨处 理 人造

\ 板
,

使游离甲醛转化成六次甲基四胺
,

可减少甲醛

释放量
。

5
.

制板工艺措施
: s u n id n 指出降低甲 醛 释放

量可有几个途径
:

( 1 ) 降低施胶前后刨花的含水

率 , ( 2 ) 采用最高热压温度 , ( 3 ) 采用最长的

热压时间 , ( 4 ) 使用表面有空隙的刨花
,

采用正

确的工艺可使板中甲醛释放量大幅度下降
J

从以上

分析可看出
,

经济效益极大地限制了摩尔比
、

游离甲

醛
、

固化剂用量和热压时间变化的幅度
,

因此
,

只

有通过加入特殊捕捉剂才是行之有效的方法
,

此法

也是目前较为实用的一种
,

美国专利 ( N o .

434 6 18 1 ,

1 9 8 2 ) 认为加入少量的丙烯酞胶和甲基甲烯酸胺可

降低 U F树脂 (摩尔比为 1 ~ 1
.

25 )的甲醛释放量
,

加入的比例为 U F树脂的 0
.

2~ 2 0% (固体 ) ,
它主

要与多余的甲醛反应
。

日本专利 (昭 57 一 1 1 1 3 67
,

198 2) 提出无臭胶粘剂
,

此胶组分为含有官能团的

合成橡胶乳液
、

粉状U F树脂和填料
,

并加 人 氯化

按
,

可减少胶合板和二次加工中甲醛释放量
。

6
.

板面密封法
:

西德研究成功的板面密封法
,

对降低甲醛释放量有一定效果
。

饰面材 料 有M F浸

渍纸聚氨醋漆 (固体含 量 为 95 %
,

涂 胶 量 ) 20

g加
1 )

,
p y c 薄膜 (厚 15 0 卜m )

,

醇酸树脂油涂料

(固体含量 70 %
,

涂漆量 》 2 3 09 / m : )
。

英国专利

( N
o .

2 08 69 2 ,
, 1 0 8 2 ) 认为有一种适于刨 花 板饰

面的混合物
,

可与甲醛结合
,

含有环状尿素— 乙

烯尿素 (或丙烯尿素 )
,

它占饰面涂料重量 的。 .

2

~ 10 %
,

常为 2 ~ 4 写
,

最好为液态
,

也可为固体

一3 9一



的城料
,

该涂料组分为
:

37 % P v A树脂
,

34 % iT o :

和 c “ C 0 3 (颜料和填料 )
, 2

.

5%乙酸醇和乙醚 (溶

剂 )
,

1
.

6% 乳化剂和稠化剂
, 2

.

2%加涅剂和消泡

剂
,

4 %乙烯尿素
。

该涂料可与刨花板中的游离甲

醛结合
。

以上简要阐述了当今常用的控制方法
,

从中可

以看到
,

只有选用低摩尔比的胶粘剂
,

加入适量的
“
捕醛剂

” ,

才是可以实行的方法
。

五
、

检洲方法

七十年代以来
,

许多国家进行有关检测甲醛释

放量的方法
,

西德是最早从事此方面工 作 的 国家

(六十年中期 )
,

美国
、

西欧各国环保局于七十年

代初就严格限制人造板甲醛释放量应小于。
.

4 P P m ,

日本于 1978 年经商检局
、

厂商协会和农林省达成协

议制订了干燥器法
,

由乙酸丙酮法测定板材释放甲

醛量分别为O
.

s p P m (无臭 板 )
,

SF Pm (准 无 臭

板 )
, 10 P p m (有臭板 ) 规定建筑和家具不使用有

臭板
, 198 3年日本又重新修订刨花板标准

,

并将 “

小时干燥器法作为标准的测定方 法 ( J IS A 5 90 8一

19 8 3 )
。

1
.

平衡瓶法
:

将人造板 试 件 ( 7 x 12
.

c7 m ,

2 个 ) 放入玻璃瓶内 ( 32 盎司 )
,

将瓶口对接密封
,

在 2 4士 3 ℃下放 2 4小时
,

用 1 % N
a
H s o 3 ( 5 “ l )

清洗瓶内气体 (2 0分 )
,

用铬变酸法定量测定甲醛
。

2
.

干燥器法
:
日本发明了 24小时千燥器法

,

美

国
、

加拿大等国仿效此法建议使用 2 小 时 干 燥器

传
,

总之该法是将人造板试件放入 干 燥 器 (密封

器 ) 中
,

利用甲醛扩散现象测定其释放量
。

万般胶

合板试件应在标准气侯 (2 。℃ , R H 65纬 )中平衡七

天后再进行测定
,

刨花板试件平衡一天后再测定
。 `

s k i ks t通过研究认为 2 小时干燥器法测定 的 结果

( R Z ,
卜g / m l) 与 24 小时干燥器 法 测 定 的 结果

( R : ` ,
卜g / m l )有较好的相关关系

,

即 R : = 0
.

5 9 R : -

+ 0
.

05
。

M y e r 。
认为人造板热压后放置的时间 及 变

化对干燥器法测定的误差影响较大
。

3
.

穿孔法 ( F E s Y P法 )
:

欧洲共同体刨花板制

造商协会发明的穿孔法
,

已在欧洲普遍应用
,

西德

( D I N 6 a 76 i )
、

英国 ( B
.

S
.

5 6 69 )已将此法定为标

准检测法
。

此法是将试件放入沸腾的甲苯中
,

把试

件中弱结合的潜在甲醛抽提出来
,

借助碘量法对甲

醛加以定量 (应小于 50” g八 0 09 )
。

富田文一郎 〔 . ’

认为穿孔值 P ( m g / 1 00 9) 与干澡 器 法 测 定 值 D

( m g / l ) 成线性相关关系
,

即 p = 5
.

0 D 一 1
.

0
。

4
.

W双一瓶装法
:

将刨花板试件 (二块 ) 用橡

皮筋扎在一起
,

吊在瓶内 (聚乙烯 )
,

瓶内放有蒸

馏水
,

放在40 ℃下
,

经一定时间将瓶放在冰水中半

小时
,

再用碘量法测定
。

以上诸方法
,
以穿孔法和干燥器法应用最广

,

美国
、

加拿大和 日本的甲醛协会
、

全国刨花板协会

和硬木胶合板制造商协会已作定论
,

建议采纳干燥

器法
,

而欧洲则主张穿孔法是最适用的方法
。

不少

科学家对此作了大量工作
,

将穿孔法和干燥器法作

对比分析
,

感到各种方法都有自己的特点
,

有人尽

力将二种方法联系起来
,

并取得一定成果
。 ,

赵风娥

对此也进行了研究〔们 ,

并将穿孔法列为国家标准中

的测定方法
。

六
、

结束语

U F树脂制造人造板不可避免地存在着游 离甲

醛
,

从目前研究的成果看
,

人造板中的甲醛释放是

可以控制的
,

随着科学技术的进步
,

控制手段将会

更先进
,

对人造板中的甲醛的检测会更方便
、

更准

确
。

我国对此已进行不少研究
,

并已取得了可喜的

成果
,

但还有许多工作需深入研究
。
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嗯

用白桦制作家具嘟勺件的研究
苏荣达来

(内蒙古林学院 )

白桦 ( B e t u l . PI . ty P h y l la S
u
k ) 在 我 国

分布广
,

资源丰富
。

但其木材制成成品后易翘曲变

形
,

故未能广泛用于家具生产
。

若经过必 要 的 处

理
,

可以消除这些缺陷
,

也可以制作高档家具
。

白

桦的弯曲性能 (指木板厚度与可弯最小半 径 的 比

值 ) 较好
。

苏联学者胡赫良斯基 〔 ` ’ 提出桦木的 弯

曲性能经过水热处理
、

带轮箍弯曲时 为 1 ,
5

.

7
。

按我们的实验和计算
,

白桦的弯曲性能是 1 :
7

。

55
。

木材的弯曲有三个方向
,

即横向弯曲
、

端向弯

曲和侧向弯曲
,

见图 1
。

上述三种弯曲方式中
,

以横向弯曲的弯曲件长

度大
,

可满足家具弯曲件的要求
,

故使用价值高
。

本课题讨论的仅限于白桦木材横向弯曲
。

拉伸
、

压缩的应力和变形
。

白桦顺坟理拉介! ,
、

压希

时的应力和变形如图 1一 1所示
。

一
、

顺纹拉伸
、

压缩时应力和变形

木材横向弯曲时
,

弯曲性能的好坏
,

取决于其

〔1〕胡赫良斯基著
,

申宗沂译
,

19 6 5
,

农业出版社
。

图 l ( 1 )横口诬弯曲 ( 2 )端向弯 Ilf} ( 3 )侧向弯曲
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