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摘要!为了促进油茶产业的发展以及开发新的蛋白胶黏剂!以油茶籽蛋白为原料"蛋白质含量

&LM!纤维含量 #%M$!采用碱"+5UP$对其进行降解处理!并与交联剂混合作为胶黏剂应用于胶合

板的热压中% 考察了+5UP加量对油茶籽蛋白水解度和降解液甲醛反应能力)黏度和胶黏剂胶合

性能的影响!并对降解前后油茶籽蛋白进行了红外表征% 结果表明*+5UP可使油茶籽蛋白有效降

解!并产生活性基团和活性点#随着+5UP加量的增加!油茶籽蛋白水解度和降解液甲醛反应能力

呈先急剧增加后缓慢增加的趋势!降解液黏度呈先增加后急剧减小再缓慢减小的趋势#所制备的胶

合板的湿状胶合强度总体呈先增加后减小的变化趋势% +5UP加量为 'M时!油茶籽蛋白降解液具

有较高的反应活性)较大的内聚强度)较好的施胶性能和优良的胶合性能%

关键词!油茶籽蛋白#+5UP#水解度#黏度#反应活性#胶合性能
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CC石油危机出现后%基于原料的短缺和人们环保

意识的增强%国内各大科研院校的专家学者对大豆

蛋白胶黏剂开展了广泛且深入的研究%涌现出众多

的创新性成果+# $L,

& 但大豆属于粮食作物%如若大

量被用作制备木材胶黏剂的原料将影响人类的粮食

安全& 所以%寻求一种既能替代大豆蛋白又对人类

粮食安全不构成威胁的蛋白资源来制备蛋白胶黏剂

显得尤为重要&

油料饼粕是油料提油后的副产品%大部分油料

饼粕蛋白质含量丰富%利用其研发胶黏剂是油料饼

粕利用的一条新途径+',

& 王凤等+:,制备的冷榨核

桃饼基木材胶黏剂性能达到国家标准
#

类胶合板

的使用要求& 魏晓博+9,制备的冷榨芝麻饼粕蛋白

胶黏剂性能满足国家标准 `̀类胶合板的使用要求&

陈焱等+#",制备的花生粕蛋白胶黏剂性能满足国家

标准
$

类 胶 合 板 的 使 用 要 求& 迟 光 伟+##,

-

(056E

+#!,

-吴志刚+#&,等的研究结果表明%小桐子饼

蛋白在木材胶黏剂方面具有一定潜能& 以上研究证

实了以油料饼粕蛋白制备木材胶黏剂的可行性&

目前%我国油茶籽榨油后的油茶籽饼粕%由于其

味苦- 有毒 "含溶血性茶皂素 #% 基本上被废

弃+#- $#%,

& 本研究以油茶籽蛋白制备木材胶黏剂%旨

在寻求油茶籽饼粕应用新方法%促进油茶产业的发

展& 降解和交联改性是蛋白胶黏剂研究的常用方

法%前者旨在打破蛋白质高分子结构%暴露出反应活

性点%后者则是对降解的蛋白质次级结构进行增强

和补充+#L $#:,

& 蛋白质降解度的大小%对最终制备的

胶黏剂性质"交联度-黏度-润湿性-胶合性和耐水

性等#有很大影响& 本研究在前期大豆蛋白胶黏剂

研发+#9 $!!,的基础上%采用碱"+5UP#对油茶籽蛋白

进行降解处理%主要考察了 +5UP加量对油茶籽蛋

白水解度-降解液黏度和甲醛反应能力以及由降解

液制备的胶黏剂胶合性能的影响%以期为油茶籽蛋

白胶黏剂的制备提供参考&

;<材料与方法

#@#C试验材料

油茶籽蛋白"过 "@"'L 22"!"" 目#筛%蛋白质

含量 &LM%纤维含量 #%M#%由贵州榕江工业园提供

的油茶籽饼处理所得!交联剂%自制!磷酸-氢氧化钠

"+5UP#-盐酸羟胺%均为分析纯%国药集团化学试

剂有限公司!杨木单板"含水率 :M h#"M%幅面 -""

22l-"" 22%厚度 #@% 22#%江苏沭阳人造板

公司&

PP$! 型数显恒温水浴锅%常州奥华仪器有限

公司!+)f$# 型旋转式黏度计%上海昌吉地质仪器

有限公司!a5X=56 #""" 型红外光谱仪%美国瓦里安

公司!V*b型单层平板硫化热压机%上海橡胶机械

一厂!W7 %" 型高精度推台锯%德国奥斯特有限公

司!.T$%" O+型万能力学试验机%日本岛津公司&

#@!C试验方法

#@!@#C油茶籽蛋白的降解

向配有机械搅拌棒-温度计和冷凝管的圆底三

口烧瓶中加入质量比为 #e- 的油茶籽蛋白和水%启

动机械搅拌棒搅拌均匀%再加入一定量的 +5UP

"+5UP加量以油茶籽蛋白的质量为基准#%搅拌 %

2=6后%加入消泡剂%升温至 :%i并保持 ! 0%冷却

放料%得油茶籽蛋白降解液&

#@!@!C胶合板的制备

将油茶籽蛋白降解液与占其固含量 #-M的自

制交联剂共混均匀作为胶黏剂使用+!&,

& 采用手工

涂胶方式%以施胶量 !!" EI2

!

"双面#对杨木单板

"-"" 22 l-"" 22#进行涂胶%涂胶完成后放置 !"

2=6%将 & 块杨木单板在热压温度 #!"i-热压压力

#@" Qj5和热压时间 : 2=6条件下进行热压处理%制

得 & 层杨木胶合板&

#@!@&C性能指标测定及红外光谱表征

油茶籽蛋白水解度%参照文献+!- $!%,进行测

定!甲醛反应能力%参照文献+!L $!',%先将测试样

品稀释 & 倍%再参照TbIR#-"'-$!""L 中的盐酸羟

胺法测定!黏度%参照 TbIR#-"'-$!""L 采用旋转

式黏度计进行测定!胶合强度%参照 TbIR#'L%'$

!"#& 测定干状胶合强度-湿状胶合强度和湿木破

率%其中湿状胶合强度参照标准中的
%

类胶合板测

试方法进行&

红外光谱表征(油茶籽蛋白降解液先进行冷冻

干燥%之后再进行红外光谱测试& 测试参数设置为

波数范围 -"" h- """ A2

$#

-分辨率 - A2

$#

-扫描次

数 &! 次&

!!
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=<结果与分析

!@#C+5UP加量对油茶籽蛋白降解的影响

!@#@#C对油茶籽蛋白水解度的影响"见图 ##

图 ;<O&"P加量对油茶籽蛋白水解度的影响

CC由图 # 可知(随着+5UP加量的增加%油茶籽蛋

白水解度呈先急速增加后缓慢增加的趋势!+5UP

加量为 %M h:M时%油茶籽蛋白水解度从 !%@#:M

提高至 &L@"%M%增幅达 #"@:' 个百分点!+5UP加

量为 :M h#"M时%油茶籽蛋白水解度从 &L@"%M提

高至 &'@L9M%增幅仅 #@L- 个百分点& 这是因为(

油茶籽蛋白为球型蛋白+!:,

%##7 碱性亚基与 '7 酸

性亚基是球型蛋白的主要组成成分+!9,

%温度超过

'"i时两者会发生显著的解离%在碱和热的共同作

用下%蛋白质水解度增加的同时%##7碱性亚基与 '7

酸性亚基的累积浓度也逐渐升高+&" $&#,

%当浓度到达

一定水平时%两者通过次级键聚合而形成沉淀%进而

影响蛋白质的降解%水解度提高较为缓慢!油茶籽蛋

白中的纤维等杂质包围在蛋白质周围%导致体系的

溶解性低和蛋白质接触碱的可及度小& 总之%相比

于大豆蛋白的降解+!-,

%油茶籽蛋白的降解程度总体

较低&

!@#@!C对油茶籽蛋白降解液甲醛反应能力的影响

"见图 !#

图 =<O&"P加量对油茶籽蛋白降解液

甲醛反应能力的影响

CC甲醛可以与蛋白质降解后的活性基团如

$UP-$7P-$+P

!

和酰胺等发生反应%蛋白质降解

程度越高%上述活性基团形成越多%因此甲醛的消耗

量可以间接反映蛋白质的降解程度和活性基团的含

量& 由图 !可知%随着 +5UP加量的增加%油茶籽蛋

白降解液甲醛反应能力的变化趋势与其降解程度"水

解度#的变化趋势基本一致& 没有加入+5UP之前%

尽管油茶籽蛋白没有发生降解%但依然有少量的极性

官能团暴露在分子外部%可以与一定的甲醛发生反

应%此时的甲醛反应能力低%仅为 #&@# 2EIE!加入

%M+5UP后%蛋白质的空间结构被打开%隐藏在里

面的活性基团被大量暴露%迅速与甲醛发生反应%这

个阶段的甲醛反应能力增加最为显著%达 --@!

2EIE!之后%随着+5UP加量的不断增加%展开的蛋

白质进一步降解成多肽甚至更小的氨基酸%甲醛反

应能力进一步提升%当 +5UP加量达 :M后%由于展

开的蛋白质再次聚合沉淀%导致部分活性基团被包

裹%甲醛反应能力增加幅度减缓&

!@#@&C对油茶籽蛋白降解液黏度的影响"见图 &#

图 C<O&"P加量对油茶籽蛋白降解液黏度的影响

CC由图 & 可知%随着+5UP加量的增加%油茶籽蛋

白降解液黏度呈先增加后急剧减小再缓慢减小的趋

势& 油茶籽蛋白降解液黏度变化符合非牛顿型流体

力学行为%没有加入+5UP之前%蛋白质分子主要以

球型结构存在%球型分子结构之间的接触面相对较

小%使得体系之间的相对摩擦力较小%此时的黏度也

较低& +5UP加量为 %M时%蛋白质降解度急剧增

加%体系中降解的蛋白质和多肽的浓度较高%彼此间

的间隙变小%加之空间结构展开后的蛋白质之间相

互缠绕%导致体系之间的相对摩擦力急增%此时的黏

度最大& 随着+5UP加量的继续增加%展开的蛋白

质相继降解成相对分子质量更小的多肽-二肽等%加

之部分 ##7碱性亚基与 '7 酸性亚基聚合沉淀也会

引起黏度的下降&

!@!C红外光谱分析

图 -为油茶籽蛋白的红外光谱图& 油茶籽蛋白

红外光谱的特征峰主要与肽键相关%酰胺
$

区-

%

区和

"

区的波数分别在# L%%-# %#& A2

$#和# !-% A2

$#处%

分别代表
""

W U伸缩振动峰-+$P弯曲振动峰与

W$+伸缩振动峰的偶合峰和W$+伸缩振动峰!波

数 & -%" A2

$#为 $UP和 $+P

!

特征峰+#L%!9%&!,

& 图

% 为油茶籽蛋白降解液的红外光谱图& 对比图 - 和

&!
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图 % 可见(波数 # %#& A2

$#特征峰向 # %"" A2

$#处

红移%这可能是降解后的蛋白在碱的作用下发生了

诱导效应+!9%&!,

%使得降解产生的部分活性基团又参

与分子内或者分子间的交联反应%形成了更致密的

结构%红外光谱上体现为需要更多的能量来完成振

动或伸缩!波数 # L%% A2

$#和 # !-% A2

$#特征峰渐

渐消失%& -%" A2

$#特征峰变宽%说明在 +5UP的作

用下蛋白质的球型结构被解开%包裹在内部的极性

基团暴露出来或肽键等进一步降解产生极性基团&

红外光谱分析的结果进一步证明了碱对油茶籽蛋白

的有效降解%其产生的活性基团和活性点是后序改

性剂通过交联反应制备性能优异胶黏剂的基础&

图 ?<油茶籽蛋白的红外光谱图

图 D<油茶籽蛋白降解液的红外光谱图

!@&C+5UP加量对油茶籽蛋白胶黏剂胶合性能的

影响"见表 #$

表 ;<O&"P加量对油茶籽蛋白胶黏剂胶合性能的影响

+5UP

加量IM

干状胶合

强度IQj5

湿状胶合

强度IQj5

湿木

破率IM

" #@&L "@&' p#"

% #@"9 "@LL tL"

L #@"L "@'& tL"

' #@#% "@:# tL"

: #@#9 "@'% tL"
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CC由表 # 可知%未经 +5UP降解处理的油茶籽蛋

白胶黏剂具有较高的干状胶合强度%但湿状胶合强

度和湿木破率最低& 这是因为未经+5UP降解的油

茶籽蛋白仅有少量的活性基团能与交联剂发生反

应%所以显现出一定的湿状胶合强度!而之所以干状

胶合强度最高%主要得益于未降解的蛋白质大分子

提供的内聚强度!也恰恰由于相对分子质量过大%与

交联剂反应后的黏度增大%导致其流动性和润湿性

不佳%在热压工程过程中胶黏剂不能在木材空隙中

很好地渗透%所以湿木破率最低&

经+5UP降解制备的油茶籽蛋白胶黏剂%湿木

破率都达到 L"M以上%表明碱降解有助于胶黏剂胶

合性能的提高& 随着 +5UP加量的增加%湿状胶合

强度总体呈先增加后减小的趋势%+5UP加量为 'M

时的湿状胶合强度最大%表明并不是碱降解程度越

高越有利于胶合性能的提高& 因此%在碱降解油茶

籽蛋白的过程中%既要保证活性基团和活性点的有

效暴露%让降解后的油茶籽蛋白具有较高的反应活

性%又要保证蛋白质的高分子结构特性%让降解后的

油茶籽蛋白具有较高的内聚强度%同时还要保证降

解后具有较好的流动性和润湿性%使最终的油茶籽

蛋白胶黏剂具有较好的施胶性能& 因此%结合降解

度-黏度-甲醛反应能力和胶合性能的结果%+5UP

加量为 'M是较为理想的油茶籽蛋白降解条件&

C<结<论

本文以 +5UP降解油茶籽蛋白%主要考察了

+5UP加量对油茶籽蛋白水解度-降解液的黏度和

甲醛反应能力%以及由降解液制备的胶黏剂的胶合

性能的影响& 结果表明(+5UP可使油茶籽蛋白有

效降解%并产生活性基团和活性点%是胶黏剂获得优

良胶合性能的基础和前提& 随着 +5UP加量的增

加%油茶籽蛋白水解度和降解液甲醛反应能力呈先

急剧增加后缓慢增加的趋势%胶黏剂黏度则呈先增

加后急剧减小再缓慢减小的趋势%湿状胶合强度总

体呈先增加后减小的变化趋势& 并不是油茶籽蛋白

碱降解程度越高越有利于其胶合性能的提高%要综

合考虑降解液的相对分子质量-反应活性以及胶黏

剂的流动性和润湿性& 当 +5UP加量为 'M时%油

茶籽蛋白降解液具有较高的反应活性-较大的内聚

强度%胶黏剂具有较好的施胶性能和优良的胶合

性能&
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