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摘要!采用氢氧化钠作为变性剂"乙二醛!I#和尿素! #̀作为原料合成的乙二醛 #尿素!Ì #树脂

作为改性剂"制备改性花生蛋白胶黏剂"以提高花生蛋白胶黏剂的耐水性% 在单因素实验确定 Ì

树脂改性剂合成的最佳条件的基础上"采用正交实验对改性花生蛋白胶黏剂制备工艺条件进行优

化"并通过胶合性能测试'傅里叶变换红外光谱和差示扫描量热仪"对胶黏剂的结构和胶合性能进

行分析% 结果显示*Ì 树脂改性剂合成的优化条件为乙二醛与尿素摩尔比 $&7o$"反应温度

9"n"总反应时间 1&8 N$最优的改性花生蛋白胶黏剂制备工艺条件为碱处理 O>$"&7'花生蛋白粉

质量 2" /!!"" UC蒸馏水#'改性剂与碱处理花生蛋白质量比 $%o97'反应时间 1 N"在此条件下制备

的改性花生蛋白胶黏剂的胶合强度大于 IM(3'97%&!""7 中对
+

类胶合板的要求!

%

"&2 JiX#"

固体含量较碱处理花生蛋白胶黏剂降低"储存期延长% 傅里叶变换红外光谱结果表明"氢氧化钠可

使花生蛋白变性并暴露出更多的反应基团"Ì 树脂与碱处理花生蛋白形成了酯键"亲水基团减

少"从而增加了耐水性$差示扫描量热仪结果表明"改性后的花生蛋白胶黏剂吸热起始峰温度和峰

值温度均升高"热稳定性提高%
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3NSWSc_H;ccNGPSd ;NX;;NSGO;-UXHÌ WSc-+ c0+;NSc-c*G+d-;-G+cPSWSGa;X-+Sd XcbGHHGPc+ UGHXWWX;-GGb

/H0GRXH;G_WSX$&7o$%WSX*;-G+ ;SUOSWX;_WS9"n%X+d ;G;XHWSX*;-G+ ;-US1&8 N&3NSGO;-UXHOWSOXWX;-G+

*G+d-;-G+cGbUGd-b-Sd OSX+_;OWG;S-+ XdNSc-QSPSWSGa;X-+Sd XcbGHHGPc+ OSX+_;OWG;S-+ OGPdSW2" /

(d-ccGHQSd -+ !"" UCd-c;-HHSd PX;SW)%@XB>;WSX;US+;O>$"&7% UXccWX;-GGbÌ ;G@XB>;WSX;Sd
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55随着我国经济的快速发展%木材行业取得稳步

提升" 其中以木质单元与胶黏剂制备的人造板已成

为人居环境中家具地板!室内装修装饰的主要原材

料%刺激着我国木材胶黏剂需求量日益增大-$.

" 至

!"$' 年底%我国胶黏剂行业产量达到约 99$&' 万 ;%

同比增长 8&!$:" 到 !"!8 年胶黏剂产量及需求量

均将增长至 $ 18" ;左右" 目前%我国人造板用胶黏

剂主要为三醛胶(脲醛!酚醛和三聚氰胺甲醛树脂

胶)%其产量占胶黏剂总产量的 7":左右-!.

" 然而

三醛胶类胶黏剂不具有生物可降解性和可再生性%

且在制造和使用过程中释放出的游离甲醛和苯酚不

仅对环境造成污染%还对人体健康存在威胁-1 #7.

"

以植物蛋白为主流的生物质胶黏剂%因其可再

生性!低生态影响!可降解等独特特性而越来越受到

人们的关注-8.

" 其中最热门的为大豆蛋白%目前对

于大豆蛋白胶黏剂的研究已相对成熟%一部分产品

已投入实际生产中-%.

" 为了进一步扩大蛋白质的

资源%同时缓解生物质胶黏剂对大豆市场的过分依

赖%有必要探索其他植物蛋白的开发利用" 我国是

花生生产大国%花生主要被用来榨油%而对高蛋白含

量的花生粕主要用作饲料-2.

%缺少深度的开发和利

用" 与大豆蛋白相比%花生蛋白中约 92:为球蛋

白%主要为花生 $74 和 2&94 球蛋白组成-9.

%这与大

豆蛋白中产生黏结力的 $$4 球蛋白和 24 球蛋白类

似-'.

" 但是花生蛋白胶黏剂与大豆蛋白胶黏剂都

存在着耐水性差的问题%人们曾通过使用氢氧化

钠-$".

!4D4

-$$.和尿素-$!.等打开植物蛋白的部分结

构%使得疏水基团得以暴露%有助于其与其他化合物

反应%如加入乙二醇二缩水甘油醚%有效提高了胶黏

剂的耐水性能-$1.

"

为了探究更多提高花生蛋白胶黏剂耐水性的方

法%本文采用氢氧化钠对花生蛋白进行降解处理%使

花生蛋白的活性基团暴露出来%再利用价格低廉的

尿素和无毒且挥发性小的乙二醛(半数致死量(大

鼠)

%

! '%" U/(,/*半数致死量 (小鼠)

%

$ !9"

U/(,/)

-$7.合成树脂作为改性剂对其进行改性" 因

合成树脂中的羟甲基与花生蛋白的活性基团发生化

学反应%形成致密的交联网络%使改性后的胶黏剂性

能提高"

$%材料与方法

$&$5实验材料

花生蛋白粉%浙江多味生物科技有限公司*氢氧

化钠%天津市风船化学试剂科技有限公司*尿素%福

晨(天津)化学试剂有限公司*乙二醛 (质量分数

7":)%天津市大茂化学试剂厂*蒸馏水%实验室自

制*实验药品除花生蛋白粉外均为分析纯"

DE#$"$4集热式恒温加热磁力搅拌器%巩义市

予华仪器有限责任公司*[f!""$ 电子天平%上海浦

春计量仪器有限公司*43AK3LK!$"" O>计%奥豪斯

仪器(上海)有限公司*$"$A#1M烘箱%北京普析通

用仪器有限公司* 46?L@3V#$!@冷冻干燥机*

4OS*;W_U%8 傅里叶变换红外光谱仪%铂金埃尔默股

份有限公司*4 #17"" 扫描电子显微镜%日立公司*

V6Je#e8Z@微机控制电子万能试验机%济南中

创工业测试系统有限公司*@D[#8 涂 #7 涂料黏度

计%上海越平科学仪器有限公司*YCM#18"

!

18" 平

板硫化机%青岛光越橡胶机械制造有限公司*D46#

7""" D46测试仪%美国iSW,-+ LHUSW公司"

$&!5实验方法

$&!&$5改性剂的制备

将一定量的乙二醛加入三颈烧瓶中%用 ! UGH(C

的氢氧化钠溶液调节 O>至 8 =%%然后加入尿素总

质量的 !(1%升温至一定温度%反应 ! N 后将 O>调

节至中性%再加入剩余尿素反应一定时间后%冷却至

7"n以下-$8.得乙二醛 #尿素(Ì )树脂改性剂%并

进行红外光谱!固体含量!储存期及黏度的测试"

$&!&!5改性花生蛋白胶黏剂的制备

室温下%向配有搅拌子的三颈烧瓶中加入 !""

UC蒸馏水和一定量的花生蛋白粉%搅拌 !" U-+%待

其均匀溶解后%用 ! UGH(C氢氧化钠溶液调节 O>为

$" =$$ 进行碱处理 1" U-+%得碱处理花生蛋白%加

入一定量改性剂磁力搅拌一定时间%得改性花生蛋

白胶黏剂%以湿态胶合强度为指标%优化制备条件"

$&!&15胶合板的制备

采用胶黏剂对杨木单板实行双面施胶%施胶量

为 8 =$" /%开放陈化 $" U-+ 后放入平板硫化机%在

热压温度 $7"n!热压压力 $&! =$&8 JiX!热压时间

$8 U-+的条件下进行热压" 热压后的胶合板在室温
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环境下放置 !7 N%然后参照 IM(3$2%82/!"$1&人

造板及饰面人造板理化性能试验方法'中
+

类胶合

板要求锯制试件($"" UUk!8 UU)

-$%.

"

$&!&75胶合强度测试

干态胶合强度+将室温放置 !7 N 后的试件按照

IM(3$2%82/!"$1 直接进行检测"

湿态胶合强度+将试件放入(%1 p1)n的热水

中浸泡 1 N%取出%室温冷却 $" U-+%在万能试验机上

检测胶合强度%拉伸速率为 $" UU(U-+"

取 8 个平行样测试的算术平均值作为实验

结果"

$&!&85固体含量测试

按照IM(3!2'1/$''8 要求%取样($&" p"&8)

/于干燥清洁铝盒中%在($"8 p!)n烘箱中烘干

($9" p8)U-+%取出%称重" 以加热后试样质量与加

热前试样质量的比值表示固体含量" 每种样品重复

8 次%取算术平均值作为实验结果"

$&!&%5黏度测试

按照IM(3!2'7/$''8 要求%将 8" UC黏度杯

垂直固定在支架上%流出孔距离量筒底面 !" *U%并

在黏度杯流出孔下面放 $ 只 8" UC量筒" 用手堵住

流出孔%将试样倒满黏度杯%记录手指移开流出孔至

接收的量筒中试样达到 8" UC时的时间%以流出时

间作为试样黏度%每个试样重复两次%取算术平均值

作为实验结果"

$&!&25储存期测试

按照IM(32$!1&!/!""! 要求%测量样品储存

前后黏度的变化%结果以胶黏剂仍能保持其操作性

能和规定强度的最长存放时间为储存期"

$&!&95D46测试

称取 8 =$" U/样品于铝坩埚中加盖测试 D46

曲线%升温速率为 $"n(U-+%温度范围为 1" =

!7"n

-$2.

"

$&!&'5红外光谱测试

称取 ! /样品于培养皿中%放入 $7"n烘箱烘干

至恒重%冷却%研磨至粉末状%参照文献-$2.进行红

外光谱测试"

&%结果与分析

!&$5改性剂合成工艺的单因素实验优化

按 $&!&$ 方法%分别在不同的乙二醛与尿素摩

尔比!反应温度和总反应时间下合成乙二醛 #尿素

(Ì )树脂改性剂%测定不同条件下改性剂的固体

含量!黏度!储存期%结果见表 $"

表 $%不同合成条件下改性剂的固体含量'黏度'储存期

实验号 乙二醛与尿素摩尔比 反应温度(n 总反应时间(N 固体含量(: 黏度(c 储存期(d

$ &"$o$ 9" 1&" 72&2 $1&$8 $

! $&!o$ 9" 1&" 7$&8 $7&1$ 2

1 $&7o$ 9" 1&" 19&! $8&'2 q1"

7 $&%o$ 9" 1&" 17&' $8&71 q1"

8 $&9o$ 9" 1&" 1"&7 $1&89 q1"

% $&7o$ %8 1&" 18&9 $7&$8 g$"

2 $&7o$ 2" 1&" 1%&7 $7&72 g$"

9 $&7o$ 28 1&" 1%&' $7&9$ q1"

' $&7o$ 9" 1&" 12&8 $8&11 q1"

$" $&7o$ 98 1&" 1'&" $8&'! q1"

$$ $&7o$ 9" !&" 1%&7 $7&88 g$"

$! $&7o$ 9" !&8 12&! $7&'7 q1"

$1 $&7o$ 9" 1&" 12&2 $8&7" q1"

$7 $&7o$ 9" 1&8 19&$ $8&9! q1"

$8 $&7o$ 9" 7&" 19&% $%&"1 q1"

55由表 $ 可以看出+在反应温度 9"n!总反应时

间 1 N条件下%随着乙二醛与尿素摩尔比的升高%改

性剂的固体含量逐渐降低*黏度先增加后减小%在乙

二醛与尿素摩尔比 $&7o$ 时达到最大*而储存期先

增加%在乙二醛与尿素摩尔比为 $&7o$ 后%均超过

1" d" 当乙二醛与尿素摩尔比较大时%乙二醛与游

离的羟基发生了羟醛缩合反应%阻碍了产物的生成%

致使黏度下降-$9.

" 综合考虑%选择乙二醛与尿素摩

尔比为 $&7o$"

由表 $ 可以看出%在乙二醛与尿素摩尔比

$&7o$!总反应时间 1 N条件下%随反应温度的升高%

改性剂的黏度和固体含量呈现递增趋势%而储存期

在 28n以下小于 $" d%28n以上时大于 1" d" 考虑

到固定时间内%温度低会影响尿素与乙二醛的反应%

%8
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致使二者反应不彻底%而温度过高%乙二醛挥发快%会

出现冻胶现象-$'.

%因此选择最佳反应温度为 9"n"

由表 $ 可以看出%在乙二醛与尿素摩尔比

$&7o$!反应温度 9"n条件下%随总反应时间的延

长%改性剂的固体含量和黏度呈增大趋势%1&8 N 后

变化不明显%储存期在总反应时间超过 ! N 后均大

于 1" d%为了保证反应能够得以完全且保证黏度%选

择反应时间为 1&8 N"

综合单因素实验的结果%得到改性剂合成优化

条件为+乙二醛与尿素摩尔比 $&7o$%反应温度

9"n%总反应时间 1&8 N"

!&!5改性剂红外光谱图

对优化合成条件下制备的 Ì 树脂改性剂进行

红外光谱扫描%结果见图 $"

图 $%改性剂的红外光谱图

55由图 $ 可知%1 11$ *U

#$处有宽而强的吸收峰%

是缔合/B>和/@>

!

的伸缩振动吸收峰的重合峰%

$ %'! *U

#$附近是
$$

6 B的伸缩振动吸收峰%$ 7!8

*U

#$左右是树脂中饱和 6/>振动吸收峰%$ !!%

*U

#$和 $ "88 *U

#$处是 6/@和 6/B的伸缩振动

吸收峰%! 2!" *U

#$附近并未出现醛基中6/>的伸

缩振动吸收峰%说明合成的 Ì 树脂中游离的乙二

醛含量很低甚至没有%表明乙二醛已与尿素反应完

全%因而可判断%制备的 Ì 树脂改性剂不含游

离醛-!".

"

!&15改性花生蛋白胶黏剂制备的正交实验

在前期单因素实验基础上%以碱处理 O>!反应

时间!改性剂与碱处理花生蛋白质量比和花生蛋白

粉质量为考察因素%湿态胶合强度为考察指标进行

正交实验%正交实验因素水平见表 !%正交实验设计

及结果见表 1"

由表 1 可知%7 个因素对胶合板湿态胶合强度

的影响大小依次为改性剂与碱处理花生蛋白质量

比q碱处理 O> q反应时间q花生蛋白粉质量" 最

佳因素水平组合为A

1

M

7

6

1

D

7

%即碱处理 O>$"&7!反

应时间 1 N!改性剂与碱处理花生蛋白质量比 $%o97!

花生蛋白粉质量 2" /"

表 &%正交实验因素水平

水平
A碱处

理 O>

M反应

时间(N

6改性剂与

碱处理花生

蛋白质量比

D花生蛋白

粉质量(/

(!"" UC蒸馏水)

$ $"&! $&8 $7o9% 88

! $"&1 !&" $8o98 %"

1 $"&7 !&8 $%o97 %8

7 $"&8 1&" $2o91 2"

表 '%正交实验设计及结果

实验号 A M 6 D

湿态胶合

强度(JiX

$ $ $ $ $ "&9"!

! $ ! ! ! "&988

1 $ 1 1 1 $&!$%

7 $ 7 7 7 "&9"2

8 ! $ ! 1 "&928

% ! ! $ 7 "&9%!

2 ! 1 7 $ "&2'9

9 ! 7 1 ! $&!'2

' 1 $ 1 7 $&!'!

$" 1 ! 7 1 "&'"$

$$ 1 1 $ ! "&9"%

$! 1 7 ! $ $&$1"

$1 7 $ 7 ! "&9""

$7 7 ! 1 $ $&"$1

$8 7 1 ! 7 "&9'8

$% 7 7 $ 1 "&91!

<

$

"&'!" "&'7! "&9!% "&'1%

<

!

"&'89 "&'"9 "&'1' "&'7"

<

1

$&"1! "&'!' $&!"7 "&'8%

<

7

"&998 $&"$% "&9!2 "&'%7

! "&$72 "&$"9 "&129 "&"!9

!&75胶黏剂性能测试结果

采用上述优化的条件制备改性花生蛋白胶黏

剂%同时在相同的碱处理 O>和花生蛋白粉质量条

件下按 $<!<! 制备碱处理花生蛋白胶黏剂%对二者

的性能指标进行测定"

!&7&$5固体含量及储存期(见表 7)

表 (%花生蛋白胶黏剂改性前后固体含量及储存期

样品 固体含量(: 储存期(d

碱处理的花生蛋白胶黏剂 1"&"9 %

改性花生蛋白胶黏剂 !7&11 !"

55固体含量高的胶黏剂会导致黏度过大%流动性

变低%施胶困难%在热压过程中出现溢胶现象%不利

于胶黏剂渗入木材内部%从而影响形成胶钉作用%且

导致活性期短%影响胶合强度的改善-!$.

" 由表 7 可

看出%改性花生蛋白胶黏剂与碱处理花生蛋白胶黏

剂相比%固体含量较低%且储存期延长"
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!&7&!5胶合强度(见表 8)

表 )%改性前后花生蛋白胶黏剂及改性剂的胶合强度

样品
干态胶合

强度(JiX

湿态胶合

强度(JiX

碱处理花生蛋白胶黏剂 $&2%! "&%"'

改性花生蛋白胶黏剂 !&!'1 $&1"8

改性剂 "&%1" "&!%$

55由表 8 可看出%改性花生蛋白胶黏剂干!湿态胶

合强度明显大于相同制备工艺条件下的碱处理花生

蛋白胶黏剂和改性剂本身的%均大于 IM(3'97%/

!""7 中对
+

类胶合板的标准要求(

%

"&2 JiX)"

!&7&15红外谱图分析

图 ! 为花生蛋白粉(iJ)!碱处理花生蛋白胶黏

剂(B>#iJ)和改性花生蛋白胶黏剂(Ì #B>#

iJ)的红外光谱图"

图 &%不同类型胶黏剂的红外光谱图

55由图 ! 可知+在 iJ中 1 117 *U

#$附近为自由

B/>!@/>伸缩振动*! 927 *U

#$附近为/6>

!

!

/6>

1

基团的振动吸收峰*酰胺 ?带和 ??带出现在

$ %11 *U

#$和 $ 81! *U

#$处%酰胺 ???带(@/>和

6/@拉伸)和 6/@>

!

弯曲有关的谱带分别位于

$ 1'!!$ !1' *U

#$和 $ "78 *U

#$

"

由图 ! 可知%与 iJ相比%B>#iJ的 B/>!

@/>和/6>

!

!/6>

1

的吸收峰增强%原因是经过

碱处理后的蛋白质暴露出疏水基团%耐水性提高%同

时/B>!/@>

!

!/6>

!

等极性基团的暴露%可以在

蛋白质分子间交联形成化学键%增加胶黏剂的内聚

力%表现为胶合强度的提升-!!.

" 但在光谱中没有新

的峰值%这表明碱降解蛋白只是一个蛋白质变性

过程"

由图 ! 可知%Ì #B>#iJ的/6BB>在$ %11

*U

#$和 $ 1'! *U

#$处的峰相较于iJ和B>#iJ减

小%在 $ 2"8 *U

#$处逐渐出现一个新的峰%为羰基的

吸收峰%这是由于 Ì 中的羟甲基与花生蛋白分子

羧基发生酯化反应所致%这表明胶黏剂中的亲水性

基团的量减少了%耐水性增强-!1.

" 此外%酯的6/B

拉伸振动产生的其他吸收峰由6/B/6组成%通常

发生在 $ """ =$ 1"" *U

#$附近-!7.

%其与 Ì #B>#

iJ本身的酰胺???带和树脂中6/@弯曲重叠"

!&7&75D46分析

图 1 为花生蛋白粉(iJ)!碱处理花生蛋白胶黏

剂(B>#iJ)和改性花生蛋白胶黏剂(Ì #B>#

iJ)的D46图"

图 '%不同类型胶黏剂的!RC图

55由图 1 可知%Ì #B>#iJ在 %" =!""n区间

内有 ! 个吸热峰%B>#iJ!iJ曲线的形貌相似%在

相同温度区间内仅有 $ 个吸热峰%三者均在 %8 =

98n之间出现吸热峰%但 Ì #B>#iJ与B>#iJ

的吸热峰较iJ更明显%这可能与花生蛋白中产生

黏结力的 $74和 2&94 球蛋白的碱改性吸热过程有

关-!8.

" Ì #B>#iJ曲线在 $8"n出现的吸热峰

应该是花生蛋白中的氨基!羧基与 Ì 发生酯化等

反应产生%这一现象表明 Ì 与花生蛋白发生了化

学反应"

通过分析得出 iJ!B>#iJ和 Ì #B>#iJ

的吸热峰起始温度分别为 8"&!1!7%&2%!82&!9n%

峰值温度分别为 2%&7"!2%&7!!97&'2n" Ì #

B>#iJ的吸热起始峰温度和峰值温度均比 iJ与

B>#iJ的高%应该是 Ì #B>#iJ的一部分的疏

水基团和 Ì 完全结合%亲水基团和蛋白质分子紧

密结合%阻碍了蛋白质进一步展开%致使峰值温度升

高%热稳定性增强-!%.

" 此外% iJ! B> #iJ 和

Ì #B>#iJ的峰值温度均低于 $""n%后续实验

可以选择降低热压温度%这样不仅可以防止蛋白质

变性带来胶合性能变差问题%而且可以节省能耗"

'%结%论

以花生蛋白粉为原料%经氢氧化钠处理后%采用

乙二醛#尿素合成树脂改性%制备改性花生蛋白胶

黏剂以提高其耐水性" 采用单因素实验对改性剂制

备工艺进行优化%结果发现%当乙二醛与尿素摩尔比

$&7o$!反应温度 9"n!总反应时间 1&8 N时%制备的

乙二醛#尿素合成树脂黏度较好%储存期较长%且不

98
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含游离醛" 将其用于改性花生蛋白的制备%发现当

改性剂与碱处理花生蛋白质量比 $%o97!反应时间 1

N!碱处理 O>$"&7!花生蛋白粉质量 2" /(!"" UC蒸

馏水)时%制备的胶黏剂干态胶合强度为 !&!'1

JiX%湿态胶合强度为 $&1"8 JiX%远大于 IM(3

'97%/!""7 中对
+

类胶合板用胶强度的要求

(

%

"<2 JiX)" 傅里叶变换红外光谱结果表明%氢

氧化钠可使花生蛋白变性并暴露出更多的反应基

团%使改性剂与碱处理后的花生蛋白形成了酯键%亲

水基团减少%耐水性提高*差示扫描量热仪结果表

明%改性后的花生蛋白胶黏剂吸热起始峰温度和峰值

温度均升高%热稳定性提高%且制备的胶黏剂的峰值

温度低于 $""n%后续实验可以选择降低热压温度%

以节省能耗" 本研究在贯彻环境友好型策略的同时

又能高效地利用生物质资源%满足了市场对无甲醛释

放的绿色环保胶黏剂的需求"
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