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摘要:木材为可再生生物基材料ꎬ其易燃性存在严重火灾隐患ꎮ 针对环保型木材胶黏剂的需求与缓解铝工业固废赤泥

(ＲＭ)堆存压力ꎬ采用水热法将氢氧化铝[Ａｌ(ＯＨ) ３]与磷酸(Ｈ３ＰＯ４)合成了磷酸铝胶黏剂(ＡＬＰＯ)ꎬ通过将不同掺量的 ＲＭ 引

入磷酸铝胶黏剂体系ꎬ制备胶合板ꎬ运用多尺度表征手段ꎬ对赤泥磷酸铝胶黏剂(ＲＭＡＬＰＯ)胶合板体系进行研究ꎮ 胶黏剂在

３％的 ＲＭ 掺量下有效提升胶合强度ꎻ热重分析表明ꎬ胶合板残余质量比纯木纤维高出 ４４􀆰 ９７％ꎬ表明 ＲＭＡＬＰＯ 木材体系的热稳

定性增强ꎮ
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　 　 胶合板作为我国消费量最大的人造板产品ꎬ因
其木材利用率高、强度高、变形小、收缩率低、耐破坏

性好等特点ꎬ被广泛应用于建筑、家具、地板、室内装

饰、飞机、包装等诸多领域[１]ꎮ ２０２４ 年中国人造板

总产能达到 ３􀆰 ６２ 亿 ｍ３ / ａꎬ同比增长 ８􀆰 ４１％[２]ꎬ主要

产品包括胶合板、刨花板和纤维板 ３ 大类别ꎬ其中胶

合板同比增长 ７􀆰 ８％ꎮ 人造板由于工艺简单、性能

优异ꎬ在国民经济建设与社会生活中占据着重要地

位ꎮ 人造板因其强度高、尺寸稳定性好ꎬ广泛应用于

家具制造、建筑模板、室内装饰等领域ꎮ 人造板工业

用胶黏剂主要为脲醛树脂、酚醛树脂等醛类胶黏剂ꎮ

在人造板生产领域ꎬ胶黏剂的应用占据核心地位ꎬ其
中以脲醛树脂与酚醛树脂为代表的醛基类胶黏剂占

据主导ꎮ 据行业数据统计ꎬ仅在 ２０２１ 年ꎬ我国人造

板制造业对醛类胶黏剂的需求量便达到了约 １ ５４１
万 ｔꎮ 这一用量不仅在整个木材加工行业的胶黏剂

消耗总量中占比高达 ９２％ꎬ同时也约为全国胶黏剂

生产总量的 ２ / ３ꎬ充分体现了醛类胶黏剂在人造板

工业中的关键作用与广泛应用ꎮ 甲醛作为醛类胶黏

剂的核心成分ꎬ因具备致癌与致畸的双重风险ꎬ长期

暴露将对人体健康造成严重危害ꎬ故被列为我国有

毒化学品优先管控目录中的第二位ꎮ 在当代社会经

􀅰０８２􀅰
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济持续发展的背景下ꎬ民众生活品质稳步提升ꎬ对居

住空间的健康要求愈发关注ꎬ其中ꎬ人造板生产中广

泛应用的胶黏剂ꎬ其环保安全性能更是成为衡量产

品质量的关键指标之一ꎮ
磷酸盐胶黏剂因其无毒、制备简单、成本低且热

稳定性卓越ꎬ成为甲醛基胶水的有前景替代品[３]ꎮ
磷酸铝胶黏剂以其优良的耐热性、良好的粘接性能

以及在高温条件下的稳定性ꎬ在木材工业特殊应用

场合中受到关注ꎬ尤其适用于有耐火、耐水需求的结

构用胶合板ꎮ 目前ꎬ为提高磷酸铝胶黏剂的综合性

能ꎬ已有研究尝试添加硼酸(ＢＡ)作为固化剂可有效

降低固化温度并改善抗吸潮性[４]ꎻ引入聚乙烯吡咯

烷酮(ＰＶＰ)等聚合物则可通过氢键作用与磷酸铝

结合ꎬ提高胶合强度[５]ꎻ添加氧化锌(ＺｎＯ)或氧化镁

(ＭｇＯ)能够显著降低胶黏剂的固化温度[６]ꎬ并改善

其吸湿性能ꎮ 旨在协同提升胶合性能并赋予材料更

多功能性ꎮ
赤泥(ＲＭ)是一种固体工业废弃物ꎬ是铝业拜

耳工艺的碱性副产品ꎮ 每生产一吨 Ａｌ２Ｏ３(氧化铝)ꎬ
会产生 １􀆰 ５ ~ ２􀆰 ５ ｔ ＲＭꎬ全球库存已超过 ５０ 亿 ｔ[７]ꎮ
随着国家环保政策的完善和民众防控意识的提升ꎬ
这些废弃物已占据大量填埋场空间[８]ꎮ 因此ꎬ为了

避免环境风险ꎬ找到一种环保的工业固体废弃物应

用仍是一大挑战[９－１０]ꎮ
ＲＭ 主要由 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２(二氧化硅)组成ꎬ同

时含有其他成分ꎬ如 ＣａＯ (氧化钙)、 Ｆｅ２Ｏ３ (氧化

铁)、Ｎａ２Ｏ(氧化钠)和 Ｋ２Ｏ(氧化钾)ꎮ 研究证实ꎬ
掺入 ＲＭ 的地质聚合物表现出高强度和优异的耐久

性ꎬ这表明 ＲＭ 中的铝硅酸盐相参与反应ꎬ能够产生

良好的效果[１０－１１]ꎬＲＭ 有活跃的 Ｆｅ２Ｏ３ 以及稳定的

铝硅酸盐骨架[１２]ꎮ
若能将 ＲＭ 与磷酸铝胶黏剂有效结合ꎬ发挥协

同增效作用ꎬ有望进一步提升胶层交联密度与综合

性能[１３－１５]ꎮ 目前ꎬ将 ＲＭ 用于磷酸铝胶黏剂改性的

研究尚不多见ꎮ 鉴于此ꎬ本研究将 ＲＭ 作为添加剂ꎬ
制备 ＲＭ /磷酸铝胶黏剂ꎬ系统探讨 ＲＭ 添加量对胶

黏剂性能及其所制备胶合板理化性能的影响ꎬ旨在

为开发综合性能优良、环境友好的胶合板用胶黏剂

提供新途径ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试验材料

以杨木单板为原料制备胶合板(ＲＭＡＰＷ)ꎮ 用

于制备磷酸铝胶黏剂(ＡＬＰＯ)的 Ａｌ(ＯＨ) ３ 和 Ｈ３ＰＯ４

(浓度为 ８５％)购自安徽泽升科技股份有限公司ꎬ氧
化铁(Ｆｅ２Ｏ３)购自山东科源生化有限公司用作固化

剂ꎬ赤泥(ＲＭ)购自广西平果县某铝厂ꎮ
１􀆰 ２　 仪器设备

万能力学试验机、Ｔ－４ 黏度杯、傅里叶红外光谱

仪(赛默飞 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０)、扫描电子显微镜(Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｓ－３４００Ｎ)、同步热分析 ＴＧ －ＤＴＧ(ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ
４４９Ｆ５)、Ｘ 射线衍射仪(荷兰 ＸＰｅｒｔ３ Ｐｏｗｄｅｒ)ꎮ
１􀆰 ３　 方法

１􀆰 ３􀆰 １　 赤泥预处理

进行物理预磨处理ꎬ干燥后经粉碎机粉碎过

２００ 目标准筛ꎬ再使用 ７００℃煅烧 ３ ｈꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 赤泥铝磷酸盐无机胶黏剂和人造板的制备

采用水热法合成赤泥磷酸铝胶黏剂(ＲＭＡＬＰＯ)ꎮ
首先ꎬ按照实验设计要求ꎬ精确称量一定量的 ８５％
磷酸溶液ꎬ经去离子水稀释后配制成浓度为 ６０％的

磷酸溶液ꎬ随后将其转移至三口圆底烧瓶内ꎬ开启搅

拌装置并调节至适宜转速ꎮ 待体系温度稳定在室温

区间后ꎬ向上述磷酸溶液中分批加入氢氧化铝粉末ꎬ
期间持续进行机械搅拌以促进反应均匀进行ꎮ 由于

反应过程中会释放热量ꎬ需控制搅拌速率避免体系

温度骤升ꎬ待反应热效应完全释放后ꎬ将反应混合物

加热至 ８５℃ꎬ在此温度下维持剧烈搅拌 ２０ ｍｉｎꎻ随
后进一步升温至 １１５℃ꎬ并继续保持高速搅拌约

３０ ｍｉｎꎬ直至反应混合液呈现出均一透明的粘稠状

态ꎬ此时可停止加热及搅拌操作ꎮ 将所得 ＡＬＰＯ 与

Ｆｅ２Ｏ３(质量分数 １􀆰 ５％)、ＲＭ 混合进行粘合剂样品

制备ꎬ每个单板层涂覆 １００ ｇ / ｍ２ 的粘合剂ꎬ用于制

备胶合板的重复样品ꎮ 按设定将双面涂胶量共计

２００ ｇ / ｍ２ꎬ将胶黏剂均匀喷涂于单板胶合面ꎬ随后静

置晾晒 １５ ｍｉｎꎮ 待涂胶面达到适宜状态后ꎬ采用交

叉铺层的方式进行组坯ꎮ 组坯完成后进行热压工

序ꎬ在热压压力为 １􀆰 ２ ＭＰａ、热压时间为 １ ｍｉｎ / ｍｍ、
热压温度 １６０℃的条件下热压ꎬ制备 ３ 层结构胶合

板ꎮ 本研究中的 ＲＭ 以 ０％、１％、３％、５％质量分数

合成ꎬ分别称为 ＲＭＡＬＰＯ－０、ＲＭＡＬＰＯ－１、ＲＭＡＬＰＯ－
３、ＲＭＡＬＰＯ－５ꎮ 胶合板命名为 ＲＭＡＰＷ－０、ＲＭＡＰＷ－
１、ＲＭＡＰＷ－３、ＲＭＡＰＷ－５ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 物理力学性能测试

根据中国国家标准 ＧＢ / Ｔ １７６５７—２０２２«人造板

及饰面人造板理化性能试验方法»ꎬ使用万能拉伸

试验机(ＭＴＳꎬＵＳＡ)以 １０ ｍｍ / ｍｉｎ 的恒定速度测

试尺寸为 １００ ｍｍ×２５ ｍｍ(Ｌ×Ｗ)的胶合板的粘结

强度ꎮ

􀅰１８２􀅰
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１􀆰 ３􀆰 ４　 材料表征方法

采用外科手术刀对胶合界面处截取包含胶黏剂

渗透区的样本ꎮ 将此样本经研磨处理成细微粉末ꎬ
并在充分干燥后妥善储存ꎮ 研究中将运用傅里叶变

换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对所采集的胶合层样品进行

光谱学表征与分析ꎮ 采用压片法制备样品ꎬ以

４ ｃｍ－１ / ｓ 的速率进行数据采集ꎬ扫描次数 ３２ 次ꎬ扫
描范围 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)
对获取的胶合层样品进行分析ꎮ 采用铜靶 Ｘ 射线

管和衍射束单色仪测量样品ꎮ 数据采集波数区间为

２θ＝ ５ ~ ８０°ꎬ速率为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描次数 ３２ 次ꎮ 在

１５ ｋＶ 加速电压下ꎬ利用扫描电子显微镜和能谱仪

分析了试样的微观结构ꎮ 通过热重分析仪对获得

ＲＭＡＰＷ 的热重分析ꎬ在氮气气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ 的

加热速率ꎬ在 ２０~６００℃的范围内ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＲＭＡＬＰＯ 的粘接强度以及内结合强度变化

分析

随着 ＲＭ 添加量的增加ꎬ胶黏剂黏度呈现先降

低后增加的变化趋势ꎬ如图 １ 所示ꎬ煅烧后 ＲＭ 为细

小的固体粉末ꎬＲＭ 提供天然孔隙基础ꎬ其颗粒分散

在胶黏剂液相中ꎬ会直接增加内部摩擦力和流动阻

力ꎬ使黏度上升ꎮ ＲＭ 中的活性二氧化硅(ＳｉＯ２)以

及氧化铁(Ｆｅ２Ｏ３)等ꎬ可以参与磷酸铝胶黏剂反应ꎮ
它们可能与磷酸铝网络通过 Ｐ—Ｏ—Ｓｉ、Ａｌ—Ｏ—Ｐ
等键合ꎬ形成更复杂、更致密的硅铝磷酸盐复合凝

胶网络ꎬ从而增加胶黏剂黏度并使板材的内部结

构强度ꎮ

图 １　 室温下不同 ＲＭ 添加量 ＲＭＡＬＰＯ 黏度

胶合强度测试见图 ２(ａ)ꎬ胶合板的内结合强度

柱状图见图 ２(ｂ)ꎮ 样品的强度( ＩＢ)随着不同 ＲＭ
比例的使用出现先增加后降低的变化趋势ꎮ 与

ＡＰＷ 板材样本的 ０􀆰 ７７ ＭＰａ 相比ꎬＲＭＡＰＷ－３ 增加

至 １􀆰 ４９ ＭＰａꎮ 高于国标 ＧＢ / Ｔ ９８４６—２０１５«普通胶

合板»的Ⅰ、Ⅱ类胶合板标准ꎮ

(ａ)胶合强度测试试件示意图

(ｂ)内结合强度

图 ２　 胶合强度分析

２􀆰 ２　 胶黏剂表征

图 ３ 为不同 ＲＭ 填料的 ＡＬＰＯ 的 ＸＲＤ 曲线ꎮ
如图所示ꎬ在 Ｐ / Ａｌ 摩尔比 ２􀆰 ８ ∶１􀆰 ０ 的实验条件下ꎬ
所制备的磷铝胶黏剂经固化后形成的晶体相为六方

晶系的 Ａｌ(ＨＰＯ４) ３(ＰＤＦ＃４４—０７２４)ꎮ 通过 Ｘ 射线

衍射图谱分析可见ꎬ该物质的各衍射峰均呈现出较

为尖锐的特征ꎬ这一现象揭示了目标产物具有高度

完善的结晶结构ꎮ 与此同时衍射图谱中还检测到另

一种磷酸铝(即 ＡＬＰＯ４ꎬＰＤＦ＃８４—０８５４)的特征峰ꎮ
该 ＡＬＰＯ４ 同样属于六方晶系ꎬ在其衍射峰中ꎬ(０１２)
晶面的衍射峰(对应 ２θ ＝ ２６􀆰 ３３９°)强度显著高于其

他晶面的反射信号ꎬ表现出明显的优势ꎮ 这一结果

表明ꎬ在晶体生长过程中ꎬ该 ＡＬＰＯ４ 晶粒存在沿

(０１２)晶面方向的择优取向生长现象ꎬ导致其特定

晶面的发育程度远高于其他晶面ꎮ 随着 ＲＭ 的加

入ꎬ组分中出现了六方晶系的 ＡＬＰＯ４ ( ＰＤＦ ＃１５—

α:Ａｌ(Ｈ２ＰＯ４) ３ꎬＰＤＦ＃４４—０７２４ꎻβ:ＡＬＰＯ４ꎬＰＤＦ＃８４—０８５４ꎻ

γ:ＡＬＰＯ４ＰＤＦ＃１５—０２５４ꎻδ:ＳＡＰＯ－１１ＰＤＦ＃４７—０６１３

１—ＲＭＡＰＷ－０ꎻ２—ＲＭＡＰＷ－１ꎻ３—ＲＭＡＰＷ－３ꎻ４—ＲＭＡＰＷ－５

图 ３　 不同 ＲＭ 添加 ＡＬＰＯ 的 ＸＲＤ 图

􀅰２８２􀅰
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０２５４)ꎬ其 ２θ ＝ １２􀆰 ９６５°处出现衍射峰ꎬ各峰峰形尖

锐ꎬ产物结晶完整ꎮ 以及 ＳＡＰＯ － １１ ( ＰＤＦ ＃ ４７—
０６１３)特征衍射峰[１６]ꎮ
２􀆰 ３　 ＡＰＷ 的表征与热稳定性

２􀆰 ３􀆰 １　 ＡＰＷ 胶合面 ＳＥＭ 分析

图 ４(ａ)为 ＲＭＡＰＷ－０ 截面的扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)图像ꎮ 胶黏剂充分渗透并完全覆盖了木材

表面原有的粗糙结构ꎬ形成了一个连续、致密的界面

层ꎮ 该界面层呈现出显著的微 /纳米分级结构特征:
其基本构成单元为通过 ＡｌＯ４ 与 ＰＯ４ 四面体桥接形

成的 Ａｌ—Ｏ—Ｐ 键合网络ꎮ 在界面能驱动下ꎬ形成

了多层次的片层状组织[１７]ꎮ
在该分级结构的片层间隙内ꎬ均匀分布着一个

连通的亚微米级孔隙网络ꎮ 分析表明ꎬ这些孔隙主

要源于热压过程中胶黏剂缩聚反应及木材内部所释

放水汽的逸出通道ꎬ其存在有助于缓解固化收缩产

生的内应力ꎬ从而避免宏观裂纹的产生ꎬ提升了界面

结构的完整性ꎮ 该界面层ꎬ其形成依赖于两种结合

机制:机械互锁:胶黏剂深入木材表面的天然纹孔与

凹槽ꎬ产生坚实的锚固效应ꎻ化学键合:胶黏剂中的

极性官能团与木材纤维素或木质素表面的羟基之间

形成了密集的氢键网络ꎬ并可能进一步生成更稳定

的 Ｃ—Ｏ—Ｐ 共价键ꎮ 紧密的微观结构与强界面结

合ꎬ可用于解释该木质复合材料获得优异宏观力学

性能的微观机理ꎮ
图 ４(ｂ)为 ＲＭＡＰＷ－３ 截面的 ＳＥＭ 图像ꎬ在经

过煅烧后ꎬＲＭ 中含有的大量无定形且活性较高的

ＳｉＯ２ꎬ并非完全惰性与板材中的极性官能团结合形

成硅羟基(—Ｓｉ—ＯＨ)ꎮ 在胶黏剂体系中ꎬ这些硅羟

基成为活跃的反应位点ꎮ 它们会与磷酸铝胶黏剂中

的磷酸根 ( ＰＯ３－
４ )、以及 ＲＭ 自身溶出的铝离子

(Ａｌ３＋)发生反应ꎬ形成 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 和 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 化学

键ꎮ 在微观上构建了一个三维的硅铝磷酸盐无机凝

胶网络[１８]ꎮ 调控孔隙结构的形成 ＳｉＯ２ 的含量和活

性直接影响凝胶网络的交联密度ꎮ 网络越致密ꎬ留
下的孔隙结构就越规则、越稳定ꎮ ＲＭ 中的氧化铝

(Ａｌ２Ｏ３)提供了额外的铝源ꎬ与 ＳｉＯ２ 共同构建网络

骨架ꎬ增强了整体性ꎮ ＲＭ 中的碱性氧化物在初期

迅速提高了局部 ｐＨꎬ极大地活化了二氧化硅表面ꎬ
使其更容易溶解并参与缩聚反应ꎮ ＲＭ 中的 Ｆｅ２Ｏ３

等成分ꎬ也可能掺杂进入网络或以其颗粒形式存在ꎮ
这些纳米级 ＳｉＯ２ 颗粒具有很高的表面能ꎬ为了降低

体系能量ꎬ它们会自发地聚集、组装[１９]ꎮ

(ａ)ＲＭＡＰＷ－０ (ｂ)ＲＭＡＰＷ－３

图 ４　 扫描电子显微镜图

表面张力使得这种组装在微观上趋向于形成球

形ꎬ因为球形是相同体积下表面积最小的形状ꎬ最为

稳定ꎮ 球体表面的细微纹理和内部的斑点ꎬ可能是

其多级孔结构ꎬ为其他颗粒提供包裹与支撑ꎮ 这种

高表面积、单分散的二氧化硅微球ꎬ均匀分布在胶黏

剂中ꎬ能有效提升力学性能ꎮ 同时ꎬ其多孔结构可能

有利于应力分散和水分迁移ꎮ 说明 ＲＭ 的加入不仅

仅是物理填充ꎬ有可能引入了能改变胶黏剂本征固

化路径和微观结构的化学反应组分ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

图 ５ 为杨木单板及 ３ 种不同 ＲＭ 掺量 ＡＰＷ 胶

层的 Ｘ 射线衍射图谱ꎮ 杨木单板在 ２θ 为 １６􀆰 ２６、
２２􀆰 ５０°和 ３４􀆰 ８２°处存在明显的衍射峰ꎬ分别对应于

纤维素Ⅰ型的(１０１)、(００２)和(０４０)晶面ꎮ 所有胶

合板样品中纤维素 ( ００２) 晶面的衍射峰均位于

２２􀆰 ４０~２２􀆰 ５０°之间ꎬ与杨木单板的峰位(２２􀆰 ５０°)基
本一致[２０]ꎮ 这表明在本研究采用的条件下ꎬＡＬＰＯ
胶黏剂的引入未显著影响木材纤维素结晶区的

结构ꎮ

α:Ａｌ(Ｈ２ＰＯ４) ３ꎬＰＤＦ＃１４—０５４６ꎻβ:ＳｉＰ２Ｏ７ꎬＰＤＦ＃２２—１３２０ꎻ

γ:ＡｌＰＯ４ꎬＰＤＦ＃１１—０５００ꎻδ:Ｓｉ３(ＰＯ４) ４ꎬＰＤＦ＃１５—０５９９ꎻ

ε:ＳＡＰＯꎬＰＤＦ＃３９—０１８１
１—纯木ꎻ２—ＲＭＡＰＷ－０ꎻ３—ＲＭＡＰＷ－１ꎻ４—ＲＭＡＰＷ－３ꎻ

５—ＲＭＡＰＷ－５

图 ５　 杨木单板及不同 ＲＭ 掺量 ＡＰＷ 胶层的

Ｘ 射线衍射图谱

随着 ＲＭ 掺量从 １％ 增至 ５％ꎬ在 ２θ ＝ １９􀆰 ３、
２１􀆰 ９、２４􀆰 ７°和 ２６􀆰 ６°附近激发出了一系列强度递增

且峰形锐化的新衍射峰ꎮ 其中ꎬ１９􀆰 ３°附近的峰对应

􀅰３８２􀅰
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Ａｌ(Ｈ２ＰＯ４ ) ３ ( ＰＤＦ ＃１４—０５４６)ꎬ２４􀆰 ７°的峰对应焦

ＳｉＰ ２Ｏ７( ＰＤＦ＃２２—１３２０)ꎬ２６􀆰 ６°附近的峰为 ＡｌＰＯ４

( ＰＤＦ ＃ １１—０５００ ) 晶 相ꎮ 在 ２０􀆰 ８° 附 近 的 峰 为

Ｓｉ３(ＰＯ４) ４(ＰＤＦ＃１５—０５９９)ꎬ而 ２１􀆰 ９°附近的强峰则

确证了 ＳＡＰＯ(ＰＤＦ＃３９—０１８１) 杂化晶相的生成ꎮ
同时ꎬ原本处于无定形状态的低聚磷酸盐信号随缩

聚反应的进行而减弱ꎬ表现为基线弥散程度的下降ꎬ
标志着体系成功实现了从离散低聚态向高交联杂化

网络的结构演变ꎮ 所有改性样品中均未检测到明显

的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 晶相ꎬ表明 ＲＭ 中的铁组分亦可能以非

晶态形式融入了无机主干网络ꎮ 这种由非晶态硅铝

向 ＳＡＰＯ 三维杂化网络演变的相变机制ꎬ对复合体

系的性能产生了增益效应ꎬ其键能与结构刚性不仅

大幅跃升了胶层的本体内聚强度ꎬ更为界面机械锚

固提供了强有力的微观结晶学支撑ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ６ 为不同 ＲＭ 浓度改性前后木材的傅里叶红

外光谱(ＦＴ－ＩＲ)ꎮ 图谱显示ꎬ木纤维的吸收峰值主

要出现在波数 ３ ３４７、２ ９００、１ ７４０、１ ６５０、１ ２４５、
１ ０５２、６０９ ｃｍ－１ꎬ分别是多糖 Ｏ—Ｈ 的相关剪切振

动、蜡 Ｃ—Ｈ 的对称拉伸振动、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的半纤维素拉

伸振动、Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的木质素对称拉伸振动、纤维素和半

纤维素 Ｏ—Ｃ—Ｏ 的非对称拉伸振动、Ｃ—Ｏ 木质素

的拉伸振动以及 Ｃ—Ｈ 的拉伸振动ꎮ 与纯净木纤维

相比ꎬＯ—Ｃ—Ｏ 的振动峰值位于 １ ２４５ ｃｍ－１几乎在

沉积物中消失ꎬ表明木纤维中纤维素和半纤维素的

水解ꎮ ＲＭＡＰＷ 的 ＦＴ－ＩＲ 特征峰主要出现在 ３ ４２４、
１ ６２６、１ ０９４、８１９、４５８ ｃｍ－１ 处ꎬ这些峰分别归属于

Ｏ—Ｈ 键的伸缩和弯曲振动、Ｓｉ—Ｏ—Ｔ(Ｔ 为 Ａｌ 或
Ｓｉ)键的拉伸振动、以及 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 和 Ｓｉ—Ｏ 键的弯

曲振动ꎬ在与 Ｈ３ＰＯ４ 反应后的 ＦＴ－ＩＲ 光谱在 ９１２、
８００ 和 ５２７ ｃｍ－１处出现了新的吸收峰ꎬ这些峰分别

归属于 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ 键的弯曲振动、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的拉

１—纯木ꎻ２—ＲＭＡＰＷ－０ꎻ３—ＲＭＡＰＷ－１ꎻ４—ＲＭＡＰＷ－３ꎻ
５—ＲＭＡＰＷ－５

图 ６　 不同 ＲＭ 浓度改性前后木材的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

伸振动和 Ａｌ—Ｏ—Ｐ 键的拉伸振动[２１－２２]ꎮ Ｓｉ—Ｏ—
Ｐ(约 ９２０ ｃｍ－１)特征吸收带的出现ꎬ以及 １ ０００ ｃｍ－１

附近出现宽强峰ꎬ属于 Ｐ—Ｏ—Ａｌ 的不对称伸缩振

动ꎮ 新峰的形成证明 ＲＭ 并非惰性填料ꎬ其表面的

Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 等结构在酸性条件下断裂ꎬ并与磷酸根

反应标志着 ＲＭ 中的硅氧网络与磷酸发生了反应ꎬ
转变为了 Ｓｉ—Ｏ—Ｐ、Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 和 Ａｌ—Ｏ—Ｐ 结构ꎬ
从而实现了 ＲＭ 颗粒与磷酸铝基体的化学键合[２３－２４]ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 热稳定性分析

采用热重分析法评价了对照木材和 ＲＭＡＰＷ 在

空气气氛下的热稳定性ꎬＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线如图 ７ 所

示ꎬ从 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线可以看出ꎬ对照木材和 ＲＭＡＰＷ
的热降解主要有 ３ 个阶段ꎬ０ ~ １３０℃为第 １ 阶段ꎬ属
于杨木纤维(Ｗｏｏｄ)中水分与胶黏剂吸附水的蒸发

阶段ꎬ质量损失为 ５􀆰 ３９％ꎬ１３０ ~ ３２７℃为第 ２ 阶段ꎬ
是木材主要成分半纤维素、纤维素和木质素的热解

阶段ꎬ在此阶段ꎬＲＭＡＰＷ 和 Ｗｏｏｄ 的 ＴＧ 曲线均急

剧下降ꎬ不同的是 ＲＭＡＰＷ 的 ＴＧ 曲线向低温方向

移动ꎬ由原始的 ３２７℃ 变为 ＲＭＡＰＷ 的 ２５６℃ꎮ 由

ＸＲＤ 图可知应是铝正磷酸盐(ＡｌＰＯ４)和亚硫酸铝

[Ａｌ(ＰＯ) ３] ３ 莫来石在加热过程中形成ꎬ胶黏剂分

子间发生缩聚反应所致ꎬ为 ＡｌＰＯ 的硬固化过程ꎻ结
果表明ꎬＲＭ 的添加可以加速木材的降解ꎬ降低木材

的分解温度ꎬ保护木材内部的基体ꎬ木材的 Ｔｍａｘ 降

低ꎬＤＴＧ 峰形变尖锐ꎬ同时峰面积和强度显著降低ꎮ
这表明 ＲＭ 的添加使剩余可热解组分的反应性更趋

均一ꎬ从而提高了材料在高温下的结构保持能力ꎬ
３２７~６００℃最后 １ 个阶段是木材的碳化阶段ꎬ杨木

纤维质量损失为 ７５％ꎮ 从图 ７ ( ａ) 中可以看出ꎬ
ＲＭＡＰＷ 具有更高的残炭率ꎮ 当 ＲＭ 用量为 ３％时ꎬ
改性木材的残炭率高达 ５２􀆰 ６８％ꎬ远高于对照 Ｗｏｏｄꎮ
证明在 ＡＰＷ 热降解过程由于生成的磷酸盐的催化

作用ꎬ在木材表面形成了大量的碳ꎬ阻止了木材内部

的分解和燃烧ꎬ具有良好的催化成炭能力ꎬ物理屏

障、延迟分解、催化协效ꎬ促进基体形成稳定炭

层[２５]ꎮ 增加残余炭量、一方面ꎬ成炭量越多ꎬ可燃挥

(ａ)ＴＧ 曲线
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(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—纯木ꎻ２—ＲＭＡＰＷ－３

图 ７　 ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线

发物生成量越少ꎬ增强炭层稳定性ꎮ 另一方面ꎬ主分

解峰面积和强度的降低ꎬ说明可热解物的反应性更

趋均一ꎬ因此ꎬＲＭ 可以作为木材防火改性的有效阻

燃填料ꎮ
对烧后 ＡＰＷ 进一步分析其铝磷酸盐晶体的形

成ꎬ对图 ８ 中的 ＸＲＤ 燃烧 Ｗｏｏｄ 和燃烧 ＲＭＡＰＷ 进

行分析ꎮ 纤维显示典型的 １０１(２θ ＝ １４􀆰 ０１°)和 ００２
纤维素的(２θ＝ ２２􀆰 ３８°)晶面 Ｉ􀆰 ５７ 纤维在 ６００℃氮气

氛中烧断后ꎬ１０１ 晶面消失ꎬ结晶度降低ꎬ表明形成

了无定形碳ꎮ 在 ６００℃烧除的 ＲＭＡＰＷ－３ 中观察到

２θ＝ ２１􀆰 ４６４°衍射峰和 ３５􀆰 ９６°附近的衍射峰ꎬ这与

ＳＡＰＯ－５(ＰＤＦ＃４９ － ０６５９) 和 ＡｌＰＯ － １７( ＰＤＦ＃４７ －
０６０６)晶体相似[２６]ꎮ 残渣不仅由无定形碳和铝磷酸

盐化合物组成ꎬ而且还含有 ＳＡＰＯ－５ 和 ＡｌＰＯ－１７ 晶

体ꎬ这将大大提高 ＡＰＷ 的耐火性[１６ꎬ２７]ꎮ

１—纯木ꎻ２—ＲＭＡＰＷ－３

图 ８　 ６００℃氮气 Ｗｏｏｄ 与 ＲＭＡＰＷ－３
残留物 ＸＲＤ

３　 结论

(１)本研究以大宗工业固废赤泥部分替代传统

化工填料ꎬ不仅提升了胶合板的力学与功能特性ꎬ而
且为赤泥的高附加值资源化利用提供了切实可行的

新途径ꎬ符合绿色制造与可持续发展理念ꎮ
(２)当赤泥添加量为 ３％时ꎬ复合胶黏剂表现出

最佳的综合性能ꎮ 所制备胶合板的室内结合强度达

到 １􀆰 ４９ ＭＰａꎬ较未改性胶合板提升ꎬ并满足国标

ＧＢ / Ｔ ９８４６—２０１５«普通胶合板»的标准要求ꎮ
(３)改性胶合板表现出较好的耐水性与热稳

定性提高ꎬ这为扩大 ＲＭＡＰＷ 产品的应用范围提

供基础ꎮ
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