
甲醛的出现、性质、反应、

生产和重要性

引 言

甲醛是化学上最简单而工业上最重要的脂肪族醛。约一百年

来人们生产并在工业上广泛使用甲醛。尤其因为甲醛的化学反应

性强，而且价格便宜，所以它在有机合成中起着重要作用，在无

数工业分支中被广泛用作化学试剂。甲醛是生产脲醛树脂、三聚

氰胺甲醛树脂和酚醛树脂的重要原料，上述三种树脂在人造板

以甲醛

在油漆和

（包括刨花板、纤维板和胶合板）生产中被用作胶粘剂

为基础的产品长期以来作为纺织品和纸张生产的助剂

甲醛对蛋白质的变性作

某些泡沫塑料中甲醛也是重要的组成部分。除此之外，甲醛还是

药品、炸药以及土壤消毒剂的重要原料

用使之可以用于防腐和消毒，在许多洗涤剂和化妆品中也含有少

量甲醛。

有机物热分解时，如燃料燃烧（例如在汽车排放的废气

中），会产生数量不等的甲醛。抽烟时也可以生成甲醛，一支香

烟的烟雾中约含 。在一间普通大小

的房间内，在 支香烟，房间内空气中的甲醛浓度就

甲醛或者相当于

分钟内抽

有可能达到

在许多工业部门中，少量的甲醛往往作为不受人们欢迎的副

产物出现。木材工业中，在木材炭化、木材糖化和木材干燥时基

于一定的条件，甲醛作为一种分解产品而生成。刨花板工业中，



甲醛的几个特征数据

允许的甲醛极限浓度值不超过

甲醛的分子量为

的甲醛

超过 而在 条例

确规定。

表

纯”甲醛

化学分子式

同义词　　　　　　　　　　　　　　蚁醛

甲醛

甲基醛

甲醛水

福尔马林

分子量

熔　　点

沸 点

人滞留空间最大甲醛浓度值

值

值

工业甲醛溶液

甲醛含量

甲醇含量

比 重

比 热

条例

短时间暴露接触

条例

持续暴露接触

）（

：

甲醛的某些性质

中，对甲醛极限浓度值未作明

，而持续暴露接触时则不

条例 规定，短时间暴露接触时所

体。纯甲醛在湿空气中既不呈液相也不呈固相。表 中提供了

是最简单的醛化合物。室温下呈气

如果生产中使用氨基类胶粘剂，则有可能散发出数量上不容忽视



名 称

甲 醛

二甲二醇

聚氧亚甲二醇

甲醛甲基半缩醛

聚氧亚甲基甲基半缩醛

三氧杂环己烷

分　　　　　　子 式

表 工业甲醛溶液中的化合物（

甲醛水溶液是一个化甲醛易溶于水，并在水中水合和聚合

水中的甲醛

（相当于万亿分之

）提供的数据，以这种方式生成的甲醛，其值在事们（

及 其 同按照说，是在没有人为干预的情况下出现的

大气中的甲醛可能是由甲醇在对流层中氧化生成的，也就是

。之和大致在 （参见

瑞典和挪威在这方面发表的数据较小，其值浓度低于

醛浓度有着明显的变化 丹麦所作的测定表明大气中甲醛的基础

年所测数据的可信性，同时还发现在一天的过程中大气中甲

和 年在同一地区的另一测定中证实了

，平均值为 （参看

的废气 年在洛杉矶分别测得大气中的甲醛浓度为

根据美国的研究资料，室外大气中的甲醛主要来自汽车排放

可能达到甚至超过

大气中的甲醛浓度一般都在 以下，在一定的条件也

大气中的甲醛

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



醇以及其它甲醛聚合物。表

醛水溶液中生成的化合物。表

中提供了有关用甲醇稳定了的甲

学平衡系统，其中除单体甲醛外，还含有亚甲二醇、聚氧亚甲二

甲醛水溶液的蒸气压（ 于表 和

中列出了在 和

水溶液中亚甲二醇的含量。从表

时甲醛

中可以清楚地看出，甲醛浓

度提高时溶液中亚甲二醇含量下降，浓甲醛溶液呈现出生成甲醛

多聚物的强烈趋势。

年给出的数据，摘自

亚甲二醇占甲醛总量的重量 。

）的专著，该书专门介绍甲醛的物理和化学性质

为讨论甲醛聚合问题已经超出了本书的范围，这里只顺便指出

因，是由甲醛在水溶液中经阴离子聚合而生成的合度高于

的分子。聚甲醛的聚多聚甲醛包含聚合度大约从甲醛

聚合反应导致一系列重要的产物生成，比如三氧杂环己烷和多聚

中亚甲二醇的含量作为甲醛总浓度的函数被给出在图



工业甲醛溶液中大都含有 的甲醛。用专门的方法（譬如

废气回导法）可以生产出浓度高得多的甲醛溶液。根据生产方式

的不同，工业甲醛溶液中含有含量不等，然而少量的甲酸

甲醛的生产

编写的化学手册，第

这里仅讨论甲醛生产过程中的基本化学知识，在本书中不打

算详细介绍甲醛的生产方法。对此有兴趣的读者请参阅有关专著

（ 如 版）

用三种方法生产甲醛。

甲醇在金属接触剂（

流中部分地氧化和脱氢；

甲醇在过量空气中以金属氧化物作为接触剂进行氧化；

碳氢化合物的接触氧化

按第

，也可用

甲醛生产中所需要的甲醇主要以天然气为原料而制得

一种方法将甲醇和空气的混合物在接触剂（主要为

和 ℃条件下按下式进行：作用下进行氧化，反应约在

目前，工业上通常采

）的作用下在空气气

（参看表 。除了甲醇以外，尚有其它一些有效的稳定剂

在商业上甲醇被用来稳定工业甲醛浓液，以阻止甲醛的聚合

的摩尔份数

图 时水溶液中亚甲二醇和聚合物

以及甲醛的化学反应



条件下进在另一种方法中，将甲醇与过量空气在

高

＝

氧化

脱氢

。反应完成后通常用水吸收甲醛。甲醛的得率大大超过

行氧化。这时以多种金属氧化物的混合物为接触剂。工业生产的

甲醛得率为 ，所用接触剂主要为氧化钼，当然一系列其

它金属氧化物也适用。

醛 困难在于，甲烷在

特别需要提到的是在美国也用氧化碳氢化合物的方法生产甲

然而，这种方法未能在工业上广泛采用

在

或者被继续氧化

时才与氧有明显的反应，而此时所生成的

温也已经分解成 此外，这种方法生产

也是相当甲醛的得率很低，而且从稀释的反应气体中分离

复杂的，以至于生产过程难以控制

甲烷的氧化按下式进行：

甲醛的聚化碳和氢。甲醛与水生成亚甲二醇，这是聚合的基础

℃时才分解为一氧甲醛的热稳定性比较好，在的重要反应

甲醛是一种反应性很强的化合物，它可以进行一系列工业上

甲醛的一些重要反应

，的（

的甲醛是按氧化碳氢化合物方式生产在美国约有占总量



此外邻苯二酚甲醛树脂在工业上也

合能力主要取决于甲醛的温度和浓度。

醇。甲醇与甲醛生成半缩醛和缩醛

甲醛在碱性介质中歧化（坎尼查罗反应）生成甲酸盐和甲

因此，甲醛溶液中通常含有

甲醇作为稳定剂。此外，甲醛在碱性介质中借助热的作用还能生

平，用途很广。在刨花板生产中，如果用

成碳水化合物。甲醛与氨反应生成六次甲基四胺，也叫做乌洛托

醛树脂胶作为胶粘

次甲基四胺被用作固化促进剂

剂，则可以以六次甲基四胺作为缓冲剂。用酸固化酚醛树脂时六

脲醛树脂固化时，甲醛与铵盐也

）

按下式反应生成六次甲基四胺：

（

，这甲醛在碱性介质中与酚缩合生成酚醛树脂

种树脂广泛用作刨花板和其他木质材料的胶合剂。酚和醛以一定

的比例在酸性介质中反应主要生成线型酚醛树脂（

这种树脂在工业上用途广泛

占有十分重要的地位。

甲醛与纤维素的反应可以用来提高含纤维素或木

甲醛与一系列其它羟基化合物如聚乙烯醇、淀粉和纤维素也

可以发生反应

示意地给出了甲醛质纤维素的材料的抗潮性和型稳定性。图

与纤维素的反应。

醛 与 三 聚 氰 胺甲醛与伯胺和仲胺也能发生反应。用

图 甲醛与纤维素可能发生的反应

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



所谓氨基塑料通常指带有 基的化合物的缩合产品，有一

工业上特别重要的是甲醛与尿素生成

其具有独特的重要性，故本书专门列出章节讨论该反应。

氨基塑料树脂（重点为脲醛树脂）的化学反应

反应中结合，硬个亲核组分能与醛或酮的羰基碳原子在

化时生成不溶、不熔的空间网状大分子合成树脂 作为适宜的氮

化合物被优先选用的是尿素或三聚氰胺，双氰胺也被少量采用

羰基组分大都用甲醛。在本书中，鉴于脲醛树脂占据特别重要的

地位，因而被优先进行讨论，其它氨基树脂在性状上基本上接近

脲醛树脂。这些树脂由于价格低廉而在工业上处于牢固的地位

以上的刨花板都是用脲醛树脂

此外氨基树脂固化速度快，颜色浅，况且对各种各样的木材都适

用。据统计，世界上有占总量

作为胶粘剂生产的

脲醛树脂生产和刨花板热压胶合过程中胶粘剂化学反应的知

识是了解甲醛散发的基本前提。因此，在这里有必要简单地讨论

一下刨花板热压胶合时所发生反应的化学过程。同时还要为大

家提供这方面的大量文献资料（

为了便于运输，也可缩到 的浓度，并以这种形式出售

预缩合物通常在减压条件下浓可通过测定水溶性和粘度来了解

要求的缩聚度时通过中和（缓冲）和冷却使反应中止。缩聚程度

值范围内继续反应生成缩聚产物。在达到所基化合物在酸性

羟甲和二羟甲脲组份在弱碱性至中性介质中主要生成一羟甲

这两种脲醛树脂是通过尿素和甲醛在水溶液中反应生成的

；；　
＋

醛树脂的反应，由于

成的三聚氰胺甲醛树脂在木材工业中广泛用作纸张浸渍树脂。

， ，，三氨基 三氮杂苯）的反应在工业上很重要，生



脲醛树脂中游离醛和结合醛的总量随着摩

甲醛与尿素之间的反应过程

尿 素

以将脲醛树脂喷雾干燥制成粉状产品。脲醛树脂的生产可以间

歇、也可以半连续（在阶式反应器中）或连续（在管道式反应器

中）进行。

中列出了生产脲醛树脂时发生的主要反应。缩合的第图

一阶段要经过几个步骤，这属于二级平衡反应。平衡反应是一种

可逆反应，就是说反应可以向两个方向进行。换句话说就是所有

参加反应的组分在达到平衡状态以后，根据反应条件的不同而以

一定数量存在。从这里也可以说明为什么商业上通常出售的脲醛

树脂中还含有游离醛

尔比的不同而变化。

甲醛 羟甲脲

二脲甲烷

在碱性条件下尿素对甲醛的加成

在酸性条件下甲醛对尿素的加成



各组分的浓度，缩合温度和缩合时间。从各种影响因素的交互作

对此请参阅用可明显地看到这一相对“简单”的系统的复杂性

）和 和

的文献

生产脲醛树脂时，反应速度

从动力学的观点看，尿素和甲醛的反应是一个二级反应，其

速度是两个反应参加物浓度的函数

甲醛和尿素间的反应只进行到生成

与反应混合物中甲醛的浓度成正比，甲醛浓度越高，生产时反应

速度越快，胶合时固化速度也越高。有鉴于此，在平衡状态下此

时树脂中游离醛含量则上升

由尿素和带分枝的链状的，在水中仍能溶解的中间产物这一步

甲醛生成树脂的过程可以用下式表示：

图 是一个用间歇法生产脲醛树酯的反应釜

其中包括不同缩合阶段的 值，尿素和甲醛的摩尔比，缩合时

尿素与甲醛之间反应的进程或者平衡受一系列因素的影响，

图 尿素和甲醛缩合的主要反应



中的曲线 和曲线

如前所述，生产脲醛树

脂通常按下面的方法操作：

在中性至弱碱性介质中将尿

素一甲醛混合物在

值，在

条件下预缩合，然后逐步降

值低

之范围内，于温度

间继续进行缩聚直至所要求

的

的聚合度。以这种方式生产

醛树脂一般含游离醛

。

脲醛树脂生产反应釜示意图图树脂中游离醛的含量与

树脂反应的基本趋势有关，

尿素：甲醛摩尔比高或者游离醛含量高的脲醛树脂在木材工业中

特别应用于单板的胶合

有关这方面的

尿素与甲醛缩合反应的进程可以向不同的方向变化，借此可

以生产出具有一定性能要求的各种牌号脲醛树脂

尿素与过量甲醛（摩尔比

专利文献已经数不胜数

例如，按照

在 值逐渐升高，再加入尿素在

在酸性范围内生成脲酮基

以下预缩合，然后将

左右继续进行缩合。按照

用这种方法生产的树脂在相化合物，可以用拉曼光谱鉴定出来

同摩尔比的情况下，游离甲醛含量比用通常方法生产的树脂要低

得多（参见图 以这种树脂作为胶粘

中的曲线

剂制成的刨花板其散发出来的甲醛也比用普通脲醛树脂胶制成的

刨花板要少一些（参见图 和曲线

）中还设想，尿素与在一个更加新的专利（

，

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



甲醛在

曲线

图

上 面 的 曲

缩合方式对相同 尔比的脲 图

醛树脂胶中游离醛含量的影

按通按通常方法缩合，

脲醛树脂缩合方式对用该

树脂生产的刨花板甲醛散

发量的影响（曲线响（曲线

按缩合）按 常方法缩合，曲线

缩合）

在该专利中还谈到，尿

或更低的酸碱度条件下缩合除生成脲酮基外还产生

环状尿素化合物（二亚甲基二脲撑物）

值有很密切的关系素与甲醛生成环状化合物的反应速率与

。

在另外的一些专利文献中，介绍了生产游离甲醛含量低、胶

合性能良好的脲醛树脂的方法（见

由于用途不相一致，常常要求使脲醛树脂具有与使用条件最

符合的性质，这些性质包括粘度、冷胶粘性、摩尔比、反应性、

图

值、缓冲能力、贮存性和对蜡乳液的可混性能等。可以肯

定，上述这些性质相互之间是有影响的，以至于在大多数情况下

只能期望得到相对满意的结果 表明脲醛树脂不同的缓冲

值变化的影响。

时脲醛树脂的贮存性好（见图

情况对加酸时

缓冲到



值对要求长贮存

线），但是这种条件下的脲醛树

脂只能靠加入较多的酸性促进

剂来使之固化。相反，缓冲到

的脲醛树脂贮存性差（见

图 下面的曲线），不过这种

条件下的脲醛树脂只需通过少量

的酸就可以固化，往往借助于木

材中自身的潜在酸度就已经足够

了。缓冲到
图

（图

的 脲 醛树 脂

中间的曲线），既没有较

长的贮存性，也没有较快的固化

速度，它的

性来说太低，而对要求不加固化剂就可固化而言又嫌太高（

， 。

醛

下面将要介绍，在生产刨花板和其他木质人造板时，通过添

加诸如氯化铵、硫酸铵、过（二）硫酸铵等固化剂可以使得

树脂的缩合反应继续进行，这时候生成孔眼密集的纲状结构，如

下面给出的结构模型所示，这种情况时我们可以称其为纲状化了

或固化了的树脂

值 变

脲醛树脂不同的缓冲情

况对加酸时

化 的 影 响 （

）

在大多数木材中部分以游离状态存在、部分在热作用下离析

分，主要用来降低基本物料（胶粘剂）的消耗（

的定义，伸展剂是不挥发的有胶粘性的组根据剂

防水剂。除此之外，还可以在树脂中加入伸展剂、防腐剂和防火

）的脂胶或酚醛树脂胶）以外，往往还需加入少量（

在生产木质刨花板时，除了在刨花中添加胶粘剂（如脲醛树

以脲醛树脂为胶粘剂的刨花板生产



）对脲醛树脂起到固化剂的作用出来的酸

因此，为了加快

；然而，在实践中仅仅靠这种酸的作用所能

达到的固化速度绝大多数情况下是远远不够的

酸固化脲醛树脂的缩合速度，通常需要加入其他接触剂，如氯化

铵或硫酸铵。在水溶液中氯化铵和硫酸铵按照下式水解而生成盐

固化后的脲醛树脂的结构模型



酸或硫酸，以加速 醛树脂的固化进程。

）

此接触剂可以加速固化反应，而本身对平衡不起任何作用

外，氯化铵和硫酸盐还能够与游

离的或从脲醛树脂中释放出来的

甲醛反应而生成相应的酸：

表示温度对加入固化图

剂时脲酸树脂

影响

值变化速度的

温度

脲醛树脂胶凝胶时间、图

值和温度之间的关

系（

越高，缩合反应或纲状化反应越

快。按照上述的反应式，脲醛树

脂中存在的甲醛通常加速固化反

应。脲醛树脂的反应性由甲醛含

量（尿素：甲醛摩尔比）等条件

所决定

在好几个工厂中使用醛含量特别低的

甲醛含量低或反应性低的脲醛树脂可以使用性能比氯化

铵或硫酸铵更强的固化剂

在热作用下过脲醛树脂时试验了用过（二）硫酸铵作固化剂

（二）硫酸铵可以在水溶液中分解为硫酸铵和氧化氢。

＋

过（二）硫酸铵　　　　　　甲醛　　　　　　　　　　　　六次甲基四铵过（二）硫酸

从图 中可以看出，树脂中的甲醛含量越低，用氯化铵时间

不同的脲醛树脂在用氯化铵和过（二）硫酸铵为固化剂时的凝胶

给出了图一般说来，凝胶时间被视为固化速度的量度

过（二）硫酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　硫酸　　　　　　　　过氧化氢



℃时），不加氯化铵时则不发生这种反应（参见图热反应（在

影响到固化时发生的热反应进程。脲醛树脂固化时氯化铵引起放

和 ）报导，加入氯化铵作为固化剂据

由于其纲化密度低而对水解性降解更为敏感

醛树脂来说，后导致脲醛树脂的降解，特别对于甲醛含量低的

值过低（比如固化剂用量太大）则有可能在固化若树脂

过（二）硫酸铵为固化剂

氯化铵为固化剂；

摩尔比：

和

硫酸铵）的关系（

时间和固化剂类型（氯化铵和过（二）

图 不同摩尔比的脲醛树脂在 的凝胶

和

和用过（二）硫酸铵作固化剂时二者凝胶时间的差别就越大



行反应的能力

甲醛）为

的氯化铵； 不加

和

。

除了铵盐以外，在文献

中也常提到用氯化镁和氯化

铝等金属盐作为脲醛树脂的

固化剂（例如：

）

在他的试验范围内发现，固

脲醛树脂在

化剂的化学组成对被固化的

℃水中的溶解

度有着明显的影响。

值因为脲醛树脂的

脲醛树脂热分析图，摩尔图

比（尿素

加

氯化铵

变化以及与此直接相关的树

脂在热压条件下的反应或固

化速度必须根据工艺要求加

以调节，因此工业上除了氯

化铵以外，多数情况下还加

入尿素和氨，借此阻止出现

氨和尿素有与甲醛进生产者不希望发生的过快网状化（固化）

拌胶前，在脲醛树脂中加入尿素或氨可以使用该

树脂制成的刨花板甲醛散发量有所减少（

和

。此外，添加尿素后明

）确认，添加到脲醛树脂中的尿素

与树脂发生反应而放出热量（见图

贮存时的粘度变化（见图显地影响树脂在

和

醛树脂中加

）通过用添加尿素来降低

刨花板甲醛散发量的试验后发现，在刨花拌胶前在

入尿素（二次尿素）对降低刨花板甲醛散发量的效果要比在树脂

缩合时加入尿素（以便相应降低甲醛含量或甲醛尿素摩尔比）的

，
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