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刨花板用大豆蛋白基胶黏剂的制备

雷　洪１，吴志刚
１，２，杜官本
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（１西南林业大学 云南省木材胶黏剂及胶合制品重点实验室，昆明　６５０２２４；２贵州大学 林学院，贵阳　５５００２５）

摘　要：为改善大豆蛋白基胶黏剂刨花板的内结合强度和耐水性，将碱、尿素共同作用于大豆蛋白，并采
用环氧氯丙烷交联、酚醛树脂交联共聚改性的方法制备大豆蛋白基胶黏剂。研究结果表明：碱处理时间

６０ｍｉｎ、处理温度４５℃、加碱量８％、环氧氯丙烷交联反应时间２０ｍｉｎ、豆胶（Ｓ）与酚醛树脂（ＰＦ）的质量
比（ｍＳ∶ｍＰＦ）为７∶３时，大豆蛋白基胶黏剂性能较好。此时胶黏剂的黏度低、可操作性较好，可以满足刨花
板制备中胶黏剂的喷胶黏度要求。ＦＴＩＲ分析表明，先后经碱降解改性、环氧氯丙烷交联改性、酚醛树脂
共聚改性后，伯氨基和ＣＯＯ—特征峰由强到弱直至消失，说明在制胶体系中，环氧氯丙烷或者酚醛树脂与
蛋白质降解液的游离氨基、ＣＯＯ—发生了反应。
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在木材胶黏剂领域，生物质胶黏剂越来越受

重视。大豆蛋白胶黏剂为生物质胶黏剂的一种，

部分产品已实现工业化生产
［１－４］。但由于大豆蛋

白胶黏剂黏度较大，无法满足如刨花板和纤维板

制备时的喷胶黏度要求，应用大多局限于胶合板。

制备刨花板用大豆蛋白胶，重点是要降低大豆蛋

白胶黏剂的黏度
［５－６］。文献 ［７］利用 ＮａＯＨ降解

大豆蛋白，再加入尿素和十二烷基苯磺酸钠改性，

并利用其制备低密度稻草秸秆刨花板。但在该研

究中，使用了价格较为昂贵的大豆分离蛋白，实

际应用受限，且由于该研究中并未采取进一步的

交联改性，该大豆蛋白胶黏剂的耐水性能存疑。

美国爱荷华州立大学的 Ｋｕｏ、Ｙａｎｇ等［８－９］
利用

７０％的碱降解大豆粉及３０％的酚醛树脂预聚体的
混合物作胶黏剂，可以制备得到满足 ＣＳＡ标准的
定向刨花板。但是，该方法针对碱降解采用的方

法是高温、高压，并且后期豆胶还增加脱水工艺，

制备工艺复杂、成本相对较高。笔者以大豆蛋白

降解液与普通酚醛树脂共聚制备刨花板用大豆蛋

白胶 （共聚之前经小分子交联剂酚醛预聚液进行

交联改性），该大豆蛋白胶制备的刨花板性能满足

相关标准要求
［１０］。

为了进一步降低交联剂的使用量和大豆蛋白

胶黏剂生产成本，本研究在降解改性大豆蛋白基

础之上
［１０－１５］，利用交联共聚改性方法制备刨花板

用大豆蛋白胶黏剂：降解改性的目的在于降低胶

黏剂的黏度，以适应刨花板生产的喷胶要求；交

联共聚改性目的在于保证刨花板良好耐水性能，

并尽量减少交联剂的使用量以降低胶黏剂的成本。

１　材料与方法
１１　实验材料

脱脂大豆粉（蛋白质含量 ５３４％，粒径 ００７６
ｍｍ），购自山东御馨豆业蛋白有限公司；环氧氯丙烷
（ＥＣＨ），上海五联化工厂，化学纯；杂木刨花，含水率
５％，购自昆明新飞林人造板有限公司；酚醛树脂
（ＰＦ），实验室自制，黏度 ３０８ｍＰａ·ｓ，固体含量
５０％；其他化学试剂（ＮａＯＨ、尿素等）均为分析纯。
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１２　大豆蛋白胶黏剂的制备及性能测试
大豆蛋白胶的制备：向配有机械搅拌棒、温

度计和冷凝管的圆底三口烧瓶中加入 ３１２ｇ水和
７８ｇ脱脂大豆粉，启动机械搅拌棒，升温至 ４５
℃，搅拌均匀，加入２０８ｇＮａＯＨ（ｗ＝３０％），溶
液反应 ３０ｍｉｎ，之后加入 ２０ｇ尿素水溶液（ｗ＝
４０％），继续搅拌２０ｍｉｎ，冷却放料。不同试样的
碱处理时间、碱处理温度及加碱量有所不同，所

制备的豆胶固含量为（２５±１）％。
交联共聚改性大豆蛋白胶黏剂的制备：取上

述大豆蛋白降解液２００ｇ，升温至４５℃，加入０５
ｍＬ环氧氯丙烷，反应２０ｍｉｎ后，加入５３３ｇ固
体含量为 ５０％的 ＰＦ，继续反应 １５ｍｉｎ，冷却放
料。不同试样的环氧氯丙烷反应时间、ＰＦ加入量
有所不同。

研究中测试了交联共聚改性后大豆蛋白胶黏

剂的黏度。黏度测试方法参照国标 ＧＢ／Ｔ１４０７４—
２００６中的规定进行，使用ＮＤＪ１型旋转黏度计，２
号转子，转速６０ｒ／ｍｉｎ。
１３　刨花板制备及性能测试

在实验室制备单层刨花板，尺寸规格为 ３５０
ｍｍ×３１０ｍｍ×１０ｍｍ，目标密度为０７ｇ／ｃｍ３，以
喷胶方式施胶，施胶量为刨花固体含量的 １０％。
采用三段式热压工艺曲线，热压压力最大值 ３３
ｋｇ／ｃｍ２，热压温度为１８０℃，热压时间为９ｍｉｎ。
制备好的板材经表面砂光处理后，测量其干状内

胶合强度、２ｈ和２４ｈ吸水厚度膨胀率，测量方法
参见ＧＢ／Ｔ１７６５７—２０１３。
１４　红外光谱（ＦＴＩＲ）分析

仪器：美国瓦里安傅里叶变换红外光谱仪Ｖａｒ
ｉａｎ１０００。试样准备：将试样冷冻干燥后研磨成粉，
取１～２ｍｇ样品与１００～２００ｍｇ的 ＫＢｒ混合，压
片，在室温下阴干。测试条件：ＫＢｒ压片法，扫描
范围４００～４０００ｃｍ－１；扫描次数：３２次。

２　结果与讨论
２１　碱处理时间对改性大豆蛋白胶黏剂性能的影响

表１是不同碱处理时间时交联改性大豆蛋白
胶黏剂和刨花板性能结果。在本研究的胶黏剂制

备工艺条件下，所有大豆蛋白胶黏剂的黏度都较

低，可以满足刨花板制备中胶黏剂的喷胶黏度要

求。研究发现：碱主要破坏大豆蛋白的二、三、四

表１　不同碱处理时间时交联改性大豆蛋白
胶黏剂和刨花板的性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆｓｏｙｂａｓｅｄａｄｈｅｓｉｖｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｂｏａｒｄ

碱处理时

间／ｍｉｎ
黏度／
（ｍＰａ·ｓ）

内结合强

度／ＭＰａ
吸水厚度膨胀率／％
２ｈ ２４ｈ

３０ ２５０ ０４５ ２６７ ７２９

６０ ２４０ ０３２ ２６７ ５８１

９０ １００ ０２３ ３５２ ６８２

级结构
［１５］，尿素主要破坏多肽链之间借以稳定空

间结构的主力氢键
［１６］，而一定的热量使碱、尿素

的作用进行更为快速。随着碱处理时间的延长，

胶黏剂的黏度呈现下降趋势，说明更长的碱处理

时间促使蛋白分子次级结构的破坏及其降解更为

充分。不同交联改性大豆蛋白胶黏剂制备的刨花

板内结合强度性能差别明显，处理时间仅为 ３０
ｍｉｎ的刨花板内结合强度值满足 ＧＢ／Ｔ４８９７３—
２００３中干燥状态下使用的家具及室内装修用板要
求（＞０４０ＭＰａ），碱处理时间为６０和９０ｍｉｎ的交
联改性大豆蛋白胶黏剂刨花板内结合强度值不能

满足要求。其可能原因：（１）碱处理时间的延长使
蛋白分子结构过度破坏，减小了大豆蛋白分子的内

聚强度及其对木材表面的吸附作用；（２）胶黏剂黏
度的降低导致相同制板工艺条件下由于胶黏剂的

过度渗透而出现刨花表面缺胶。但表１中所有刨花
板试样的耐湿性能都较好：２ｈ吸水厚度膨胀率满
足标准中室内家具要求（≤８０％），２４ｈ吸水厚度
膨胀率甚至满足标准中潮湿环境下的结构用板要

求（≤１００％），说明本研究中交联剂对大豆蛋白
胶黏剂耐水性能的改进作用非常明显，同时交联剂

用量是足够的。结合前述内结合强度结果的分析，

碱处理时间为６０和９０ｍｉｎ的刨花板内结合强度值
较差的原因更有可能与胶黏剂黏度有关，胶黏剂的

内结合强度值有望通过刨花板制备工艺的改进得

到提高。胶黏剂碱处理时间为６０和９０ｍｉｎ时刨花
板的耐水性能较之碱处理时间为３０ｍｉｎ时更好，

且以碱处理时间为６０ｍｉｎ时最佳。
２２　碱处理温度对大豆蛋白胶黏剂性能的影响

表２是不同碱处理温度时交联改性大豆蛋白
胶黏剂和刨花板的性能结果。随着碱处理温度的

升高，大豆蛋白胶黏剂黏度下降，说明加热可促

进蛋白分子结构的破坏及其肽链分子的降解。所对
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表２　不同碱处理温度时交联改性大豆蛋白
胶黏剂和刨花板的性能

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｏｙｂａｓｅｄａｄｈｅｓｉｖｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｂｏａｒｄ

碱处理温

度／℃
黏度／
（ｍＰａ·ｓ）

内结合强

度／ＭＰａ
吸水厚度膨胀率／％
２ｈ ２４ｈ

２５ ５００ ０２８ ２６８ ６４１

４５ ２５０ ０４５ ２６７ ７２９

６５ １１０ ０２３ ４３８ ７９３

应的刨花板内结合强度值以碱处理温度为４５℃时
最优，满足相关国家标准的要求。刨花板同样表现

出较好的耐水性能，无论是２ｈ还是２４ｈ吸水厚
度膨胀率都较小。结合２１节的分析，在保证其
他工艺条件一致的前提下，当碱处理温度为 ４５
℃、碱处理时间为３０ｍｉｎ，并经后续交联改性后，

所得到的大豆蛋白胶黏剂黏度较为适宜生产刨花

板，内结合强度值也最高。

２３　加碱量对大豆蛋白胶黏剂性能的影响
表３是不同加碱量时交联改性大豆蛋白胶黏

剂和刨花板的性能结果。随着加碱量的增加，胶黏

剂黏度下降，说明在一定时间和温度条件下，加碱

量对蛋白分子的破坏或降解影响较大。与表１、表
２相比较，不同加碱量下，黏度的差别较大，说明
加碱量较之表１中碱处理时间和表２中碱处理温
度对蛋白分子的解聚或降解影响更为明显：当加

碱量为４％（ｗＢ，下同）时，在本研究的工艺条件下，

胶黏剂黏度过大，无法施胶制备刨花板；当加碱量

为６％时，胶黏剂表现出最优的耐水性能，但内结
合强度性能不甚理想，说明此时交联剂加量足够，

但由于胶黏剂黏度较大，胶黏剂对刨花表面的渗透

深度不够，影响了胶黏剂对刨花的机械咬合及吸附

作用，降低了刨花板的内结合强度性能；当加碱量

为８％时，所测胶黏剂性能满足国家标准要求。

表３　不同加碱量时交联改性大豆蛋白
胶黏剂和刨花板的性能

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆＮａＯＨｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｏｙｂａｓｅｄａｄｈｅｓｉｖｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｂｏａｒｄ

加碱量

／％
黏度／
（ｍＰａ·ｓ）

内结合强

度／ＭＰａ
吸水厚度膨胀率／％
２ｈ ２４ｈ

４ ６１００ － － －

６ ９００ ０３８ １７０ ２６０

８ ２５０ ０４５ ２６７ ７２９

　注：“－”表示黏度太大，无法压制刨花板。

２４　环氧氯丙烷（ＥＣＨ）交联反应时间对大豆蛋
白胶黏剂性能的影响

表４是ＥＣＨ反应不同时间时交联改性大豆蛋
白胶黏剂和刨花板的性能结果。随着与 ＥＣＨ反应
时间的延长，胶黏剂的黏度增加，说明蛋白分子

与ＥＣＨ的交联反应程度增加。同时，在本研究所
用的热压工艺条件下，当与 ＥＣＨ反应时间为 ２０
ｍｉｎ时，相关刨花板的内结合强度性能及耐水性能
均表现最优，继续延长与 ＥＣＨ发生交联反应的时
间并未进一步改善刨花板的强度性能及耐水性能，

说明在本研究中所选用的热压温度、压力和时间

下，蛋白胶黏剂与 ＥＣＨ的交联反应进行较为完
全。在胶黏剂制备期间，延长与 ＥＣＨ交联反应的
时间出现胶黏剂总体性能下降可能的原因有两个：

（１）胶黏剂黏度的提高；（２）ＥＣＨ未反应的活性基
团的减少。前者主要影响交联改性大豆蛋白胶黏

剂在木材表面的分布，后者主要影响具有良好粘

接性能的ＥＣＨ与木材自身粘接行为的发生。考虑
到本研究中所用ＥＣＨ高反应活性及木材表面的化
学基团种类，第１种原因可能性更大。

表４　环氧氯丙烷反应不同时间时交联改性大豆
蛋白胶黏剂和刨花板的性能

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆＥＣＨｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓｏｙｂａｓｅｄａｄｈｅｓｉｖｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｂｏａｒｄ

ＥＣＨ反应时
间／ｍｉｎ

黏度／
（ｍＰａ·ｓ）

内结合强

度／ＭＰａ
吸水厚度膨胀率／％
２ｈ ２４ｈ

２０ ２５０ ０４５ ２６７ ７２９
４０ ２８０ ０２３ ７７９ １１８３
６０ ４５０ ０３１ ７６３ ９１５

２５　豆胶与酚醛树脂（ＰＦ）的混合比例对大豆蛋
白胶黏剂性能的影响

表５是豆胶与ＰＦ不同混合比例下，交联改性
大豆蛋白基胶黏剂及刨花板的性能测试结果。本

研究所用酚醛树脂的黏度相对较小，与豆胶混合

对豆胶的黏度起稀释作用，所以ＰＦ加入越多，体
系的黏度越小。在本研究范围内逐渐加入 ＰＦ对刨
花板的耐水性影响不大，所有刨花板试样２ｈ吸水
厚度膨胀率满足标准中室内家具要求（≤８０％），
２４ｈ吸水厚度膨胀率甚至满足标准中潮湿环境下
的结构用板要求（≤１００％），说明本研究中 ＰＦ可
以显著改善刨花板的耐水性，当 ｍＳ∶ｍＰＦ值为８∶２
时，耐水性已经能够达到标准，随着 ＰＦ的继续加
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入，耐水性变化不大，但内结合强度改进非常明

显，由此说明：一定量的ＰＦ加入能显著改善豆胶
刨花板的耐水性，继续加入则主要提高豆胶刨花

板的机械强度。ｍＳ∶ｍＰＦ值在５∶５、６∶４和７∶３时，刨
花板的内结合强度满足 ＧＢ／Ｔ４８９７３—２００３中干
燥状态下使用的家具及室内装修用板要求（＞０４０
ＭＰａ），ｍＳ∶ｍＰＦ值更高时大豆蛋白胶黏剂刨花板内
结合强度值不能满足要求。所以，ｍＳ∶ｍＰＦ值为５∶
５、６∶４和７∶３时刨花板的耐水性相对其他比例是最
好的，综合考虑成本等因素，以ｍＳ∶ｍＰＦ值７∶３为较
佳，内结合强度值可以通过改善刨花板制备工艺

进一步改进。

表５　豆胶和酚醛树脂的混合比例对大豆蛋白基
胶黏剂和刨花板性能的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏｏｆｍＳ∶ｍＰＦｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｔｉｅｓ
ｏｆｓｏｙｂａｓｅｄａｄｈｅｓｉｖｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｂｏａｒｄ

ｍＳ∶ｍＰＦ
施胶黏度／
（ｍＰａ·ｓ）

内结合强

度／ＭＰａ
吸水厚度膨胀率／％
２ｈ ２４ｈ

纯Ｓ － －
５∶５ ２４０ ０４９ ２５２ ６３５
６∶４ ２５０ ０４５ ２６７ ７２９
７∶３ ３６０ ０４０ ２３０ ７４５
８∶２ ４２０ ０２５ ２６８ ７３０

纯ＰＦ ２００ １１２ ２３８ ４９３

２６　验证试验
综合前述对胶黏剂制备工艺的讨论结果，本

研究在现有胶黏剂制备工艺步骤的基础上，进行

了验证试验。采取的制备工艺为：碱处理时间６０
ｍｉｎ，碱处理温度４５℃，加碱量８％，环氧氯丙烷
交联反应时间 ２０ｍｉｎ，ｍＳ∶ｍＰＦ值７∶３。验证结果
为：施胶黏度２４２ｍＰａ·ｓ，内结合强度０４９ＭＰａ，
２ｈ吸水厚度膨胀率２６１％，２４ｈ吸水厚度膨胀率
６０４％。胶黏剂的黏度低，可操作性较好，可以
满足刨花板制备中胶黏剂的喷胶黏度要求。胶黏

剂刨花板内结合强度值满足 ＧＢ／Ｔ４８９７３—２００３
中干燥状态下使用的家具及室内装修用板要求（≥
０４０ＭＰａ），２ｈ吸水厚度膨胀率满足标准中室内
家具要求（≤８０％），２４ｈ吸水厚度膨胀率甚至满
足标准中潮湿环境下的结构用板要求（≤１００％）。
２７　ＦＴＩＲ分析

为了探讨各改性处理对大豆蛋白胶黏剂结构

的影响，本研究对各种改性处理的大豆蛋白胶黏剂

进行了 ＦＴＩＲ分析。图 １中，ＳＦ、ＤＳＦ、ＤＳＦ＋

ＥＣＨ、ＤＳＦ＋ＥＣＨ＋ＰＦ分别表示豆粉、豆粉碱降解
液、环氧氯丙烷交联改性的碱降解液、环氧氯丙烷

交联改性后酚醛树脂共聚改性的碱降解液。

大豆蛋白中主要含—ＮＨ２、—ＣＯＯＨ、—ＣＯＮＨ

等基团，波数在３４００ｃｍ－１左右的宽吸收峰为Ｎ—
Ｈ和Ｏ—Ｈ伸缩振动吸收峰，波数２９００ｃｍ－１左右
的是 蛋 白 质 中 亚 甲 基 的 吸 收 峰。波 数

１２５０～１７００ｃｍ－１为大豆蛋白红外光谱特征吸收
峰谱带，酰胺Ⅰ区在波数１６００～１７００ｃｍ－１，属
于酰胺键上的 Ｃ Ｏ 伸缩峰；酰胺Ⅱ区在波数
１５００～１６００ｃｍ－１，为酰胺键上Ｎ—Ｈ弯曲振动峰
和 Ｃ—Ｎ伸缩振动峰的偶合峰；酰胺Ⅲ区在波数
１２５０ｃｍ－１左右，属于酰胺键上的 Ｃ—Ｎ伸缩振动
峰。波数１３９０ｃｍ－１是—ＣＯＯＨ的特征峰，波数
１０５５ｃｍ－１为二硫键或者伯醇吸收带［１７－１９］。

由图１可以看出，豆粉先后经过碱降解改性、
环氧氯丙烷交联改性、ＰＦ交联改性，１５５０ｃｍ－１

氨基特征峰由强到弱直至消失，说明在制胶体系

中，环氧氯丙烷或者ＰＦ与蛋白质降解液的游离氨
基发生了反应，伯氨基（—ＮＨ２）转变为仲氨基（—
ＮＨ—）甚至叔氨基。１３９０ｃｍ－１处ＣＯＯ—的特征峰
强度也变得很弱，说明蛋白质中的羧基与交联剂

ＥＣＨ或 ＰＦ发生了反应，ＣＯＯ—转变为 Ｏ Ｃ—
ＯＲ。

图１　大豆蛋白胶黏剂的红外谱图
Ｆｉｇ１　ＦＩＴＲｏｆｓｏｙｂａｓｅｄａｄｈｅｓｉｖｅｓ

３　结　论

为改善大豆蛋白基胶黏剂刨花板的内结合强

度和耐水性，本研究将碱、尿素共同作用于大豆

蛋白，并通过环氧氯丙烷交联、酚醛树脂共聚改

性的方法制备大豆蛋白基胶黏剂。研究结果表明：

（１）碱处理时间６０ｍｉｎ、碱处理温度４５℃、
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加碱量８％、ＥＣＨ交联反应时间２０ｍｉｎ、ｍＳ∶ｍＰＦ
值为７∶３时，大豆蛋白基胶黏剂刨花板性能较好。
此时胶黏剂的黏度低，可操作性较好，可满足刨

花板制备中胶黏剂的喷胶黏度要求。胶黏剂刨花

板内结合强度值满足 ＧＢ／Ｔ４８９７３—２００３中干燥
状态下使用的家具及室内装修用板要求（≥０４０
ＭＰａ），２ｈ吸水厚度膨胀率满足标准中室内家具要
求（≤８０％），２４ｈ吸水厚度膨胀率甚至满足标准
中潮湿环境下的结构用板要求（≤１００％）。

（２）大豆蛋白先后经碱降解改性、环氧氯丙
烷交联改性、ＰＦ共聚改性后，伯氨基和 ＣＯＯ—特
征峰由强到弱直至消失。在制胶体系中，环氧氯

丙烷或者ＰＦ与蛋白质降解液的游离氨基、ＣＯＯ—
发生了反应。
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