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油脂化工

尿素改性制备芝麻蛋白胶黏剂的研究
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摘要：以芝麻蛋白为原料，用尿素改性制备芝麻蛋白胶黏剂。以尿素浓度、料液比、反应时间、反应温

度进行单因素试验，研究其对芝麻蛋白胶黏剂表观黏度、胶合强度的影响。通过正交试验进行优化，

得出最佳制备工艺条件为：尿素浓度３ｍｏｌ／Ｌ，料液比１∶８，反应时间４ｈ，反应温度２５℃。在最佳条件
下，芝麻蛋白胶黏剂的湿胶合强度为０．７８ＭＰａ，满足国家标准Ⅱ类（≥０．７０ＭＰａ）胶合板的要求。
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　　随着木材工业的快速发展，人们对胶黏剂的需
求量越来越大。据国家林业局统计，２０１５年我国人
造板产量达到 ２．８７亿 ｍ３，占世界人造板产量的
６０％以上［１］，人造板工业消耗胶黏剂约占木材工业

用胶黏剂总量的９０％［２］。目前市场上的木材胶黏

剂主要以三醛类（脲醛树脂、酚醛树脂、三聚氰胺甲

醛树脂）为主，在使用过程中不仅会污染环境，而且

会释放出甲醛危害人体健康。随着合成树脂胶黏剂

价格的提高和人们环保意识的增强，将大宗农产品

等可再生资源转化为高附加值的环境友好型化工产

品替代品具有长远战略意义［３］。

在我国芝麻饼粕一般用于饲料和肥料，而大多

数芝麻蛋白的利用多集中于食品工业领域，植物蛋

白胶黏剂作为一种环保、可再生的胶黏剂受到了越

来越多的关注，目前对大豆蛋白［４－７］、花生蛋白［８］、

棉籽蛋白［９］都进行了研究。本文以芝麻蛋白为原

料，用尿素改性制备芝麻蛋白胶黏剂，为芝麻饼粕中

蛋白质的利用提供了一个新的思路。通过单因素试

验研究了尿素浓度、料液比、反应温度、反应时间对

芝麻蛋白胶黏剂性能的影响，通过正交试验分析得

出制备芝麻蛋白胶黏剂的最佳工艺，以期为芝麻蛋

白胶黏剂的应用提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

脱皮芝麻：驻马店平舆康博汇鑫油脂公司。脱

皮芝麻用实验室液压榨油机榨油（压力 ４０～６０
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ＭＰａ，时间４０ｍｉｎ），饼粉碎后再通过索氏抽提去除
油脂，得到脱脂芝麻粉。杨木单板（４００ｍｍ×４００
ｍｍ×２．１ｍｍ）：郑州佰沃生物质材料有限公司，含
水率６％～８％。

石油醚、氢氧化钠、盐酸、尿素均为分析纯。

１．１．２　仪器与设备
６ＹＺ－１８０型全自动液压榨油机，ＦＷ型高速万

能粉碎机，ＬＧＪ－１８型冷冻干燥机，ＣＭＴ６２０３型微机
控制电子万能试验机，ＲＳ６０００哈克流变仪（德国
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＨａａｋｅ公司），７２５５８Ｅ型台锯，热
压机。

１．２　试验方法
１．２．１　芝麻蛋白的制备

芝麻蛋白的制备采用李园等［１０］的方法并加以

改进。脱脂芝麻粉和蒸馏水以 １∶２０的比例，在
５０℃下用１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液调节ｐＨ为１０，搅
拌反应３ｈ，离心，取上清液，再在５０℃下用１ｍｏｌ／Ｌ
的盐酸溶液调节ｐＨ为４．２，搅拌５ｍｉｎ，冷藏，离心，
沉淀用蒸馏水洗涤两次，离心，再用１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧
化钠溶液调节至中性，冷冻干燥得芝麻蛋白，最后用

球磨机粉碎，过１００目筛。
１．２．２　芝麻蛋白基本成分的测定

水分及挥发物含量参照 ＧＢ／Ｔ５５２８—２００８；灰
分含量参照 ＧＢ／Ｔ５５０５—２００８；粗蛋白质含量参照
ＧＢ／Ｔ１４４８９．２—２００８；粗纤维含量参照 ＧＢ／Ｔ
１４４８９．２—２００８；粗脂肪含量参照 ＧＢ／Ｔ５５１２—
２００８；总糖含量的测定采用硫酸 －苯酚法［１１］；草酸

含量的测定采用高锰酸钾法［１２］。

１．２．３　芝麻蛋白胶黏剂的制备
将制备的芝麻蛋白与一定浓度的尿素溶液按照

一定的料液比加入到三口烧瓶（冷凝管、温度计、磁

力转子）中，在一定的温度下搅拌一定的时间，制得

芝麻蛋白胶黏剂。

１．２．４　芝麻蛋白胶黏剂表观黏度的测定
将１ｍＬ制备的芝麻蛋白胶黏剂置于流变仪中

测定表观黏度。测定条件：采用 ＰＰ３５Ｔｉ转子，间隙
为１ｍｍ，温度为２５℃，剪切速率０．１～１００ｓ－１。在
平板周围均匀地涂抹硅油，防止测试过程中芝麻蛋

白胶黏剂水分损失。

１．２．５　芝麻蛋白胶黏剂胶合强度的测定
胶合板的制备：将芝麻蛋白胶黏剂均匀涂抹制

备三层胶合板。胶合工艺参数为：单面涂胶，涂胶量

２４０ｇ／ｍ２，开放陈化１５ｍｉｎ，热压温度１３０℃，单位
压力１．３ＭＰａ，热压时间１０ｍｉｎ。

参照ＧＢ／Ｔ９８４６．７—２００４《胶合板》中 Ａ型试

件尺寸的要求（长 ×宽为１００ｍｍ×２５ｍｍ）对三层
胶合板进行锯制，用于测试胶合板的胶合强度。干

胶合强度测试：将试件直接用万能力学试验机测试

其干态强度，每组１２个平行，取平均值。湿胶合强
度测试：参照 ＧＢ／Ｔ１７６５７—２０１３《人造板及饰面人
造板理化性能试验方法》中Ⅱ类胶合板的要求进行
测试。

２　结果与分析
２．１　芝麻蛋白基本组分分析（见表１）

表１　芝麻蛋白基本组分分析 ％

水分 灰分 粗脂肪 粗蛋白质 总糖 粗纤维 草酸

３．４６ ３．２５ ０．６５ ８４．１０ ２．７６ ０．１１ ０．０８

　　由表 １可知，芝麻蛋白中粗蛋白质含量为
８４．１０％。
２．２　单因素试验
２．２．１　尿素浓度对芝麻蛋白胶黏剂性能的影响

在料液比为１∶８、反应温度为２５℃、反应时间为
３ｈ的条件下，选取尿素浓度为０．５、１、３、５、７ｍｏｌ／Ｌ
制备芝麻蛋白胶黏剂，考察其对芝麻蛋白胶黏剂表

观黏度和胶合强度的影响，结果见图１、图２。

图１　尿素浓度对表观黏度的影响

　　由图１可知，随着尿素浓度的增加，在３ｍｏｌ／Ｌ
时芝麻蛋白胶黏剂的表观黏度达到最大，随后尿素

浓度继续增加芝麻蛋白胶黏剂的表观黏度降低，且

可以看出随着剪切速率的升高，表观黏度不断降低，

因此所制备的芝麻蛋白胶黏剂属于剪切稀化流体；

但在尿素浓度为０．５、１、７ｍｏｌ／Ｌ时，芝麻蛋白胶黏
剂的表观黏度随着剪切速率的增加几乎没有发生变

化。这是因为尿素浓度较低时，尿素改性芝麻蛋白

的程度较低，芝麻蛋白分子结构受到破坏的程度较

小，因芝麻蛋白溶解性差所以表观黏度较低。但高

浓度的尿素溶液可使蛋白质分子结构发生很大的变

化，存在的形式以松散的链状为主，相对分子质量较

小，所以改性芝麻蛋白溶液的表观黏度对剪切速率

的依赖性减小，因此表观黏度随剪切速率的增加变

化不明显［１３］。
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图２　尿素浓度对胶合强度的影响

　　由图２可知，随着尿素浓度的增加，胶合板的干
胶合强度逐渐增大，在尿素浓度为３ｍｏｌ／Ｌ时，干胶
合强度达到最大值，为１．９５ＭＰａ，之后尿素浓度增
加，干胶合强度反而降低。胶合板的湿胶合强度在

尿素浓度为 １ｍｏｌ／Ｌ时达到最大，但尿素浓度为
０５、１、３ｍｏｌ／Ｌ时，胶合板的耐水性都满足国家标
准Ⅱ类（湿胶合强度≥０．７０ＭＰａ）胶合板的性能要
求，尿素浓度为５、７ｍｏｌ／Ｌ时，胶合板出现开裂，表
明此浓度下尿素改性的芝麻蛋白胶黏剂耐水性差。

这是因为尿素可以破坏蛋白质分子中的氢键，随着

尿素浓度的升高蛋白质分子中的疏水性基团暴露出

来，胶黏剂的耐水性增加，但随着尿素浓度的继续增

大，蛋白质分子被破坏的程度进一步加大（二级结构

被破坏），胶黏剂的耐水性降低。综合考虑，选择尿素

浓度为３ｍｏｌ／Ｌ作为制备芝麻蛋白胶黏剂的条件。
２．２．２　反应时间对芝麻蛋白胶黏剂性能的影响

在尿素浓度为３ｍｏｌ／Ｌ、料液比为１∶８、反应温
度为２５℃的条件下，选取反应时间为２、３、４、５、６ｈ
制备芝麻蛋白胶黏剂，考察其对芝麻蛋白胶黏剂表

观黏度和胶合强度的影响，结果见图３、图４。

图３　反应时间对表观黏度的影响

　　由图３可知，随着反应时间的延长，芝麻蛋白胶
黏剂的表观黏度不断增加，但反应时间为３、４ｈ时，
随着剪切速率的增加表观黏度变化不明显。这主要

是由于在反应初期，芝麻蛋白分子的空间结构受到

破坏的程度较小。随着反应时间的继续延长，表观

黏度显著增加，这表明芝麻蛋白分子结构已经充分

被破坏，越来越多的小分子链状蛋白存在于胶黏剂

中，因此表观黏度增大。但研究表明，高黏度的蛋白

胶黏剂不利于施胶［１４］。

图４　反应时间对胶合强度的影响

　　由图４可知，随着反应时间的延长，胶合板的干
胶合强度逐渐增大，在 ２～４ｈ内，干胶合强度从
１７７ＭＰａ增加到２．７４ＭＰａ，达到最大值，之后随着
反应时间继续延长，干胶合强度逐渐降低。胶合板

的湿胶合强度在反应时间为 ３ｈ时达到最大，为
０９０ＭＰａ，之后逐渐降低。但在反应时间３、４、５ｈ
时，胶合板的耐水性都能达到国家标准Ⅱ类胶合板
的性能要求。这是因为随着反应时间延长，蛋白质

分子内部的疏水基团暴露出来，但继续延长反应时

间蛋白质分子结构的过度展开反而使耐水性降低。

综合考虑选择反应时间为３ｈ作为制备芝麻蛋白胶
黏剂的条件。

２．２．３　料液比对芝麻蛋白胶黏剂性能的影响
在尿素浓度为３ｍｏｌ／Ｌ、反应温度为２５℃、反应

时间为３ｈ的条件下，选取料液比为１∶７、１∶８、１∶９、
１∶１０、１∶１１制备芝麻蛋白胶黏剂，考察其对芝麻蛋
白胶黏剂表观黏度和胶合强度的影响，结果见图５、
图６。

图５　料液比对表观黏度的影响

　　由图５可知，随着料液比的增加，表观黏度逐渐
降低，但料液比为１∶９、１∶１０、１∶１１时，表观黏度随着
剪切速率的变化几乎没有发生改变。这是因为料液

比的增加使得芝麻蛋白胶黏剂被稀化，导致此条件

下芝麻蛋白胶黏剂的表观黏度普遍较低，且随着剪

切速率增加变化不大。料液比为１∶７时，表观黏度
最大，但不利于施胶。

由图６可知，随着料液比的增大，胶合板的干胶
合强度呈现先增加后整体减小的趋势，在料液比为
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１∶９时，干胶合强度达到最大值，为１．６６ＭＰａ。胶合
板的湿胶合强度随着料液比的增大也呈现先增加后

整体降低的趋势，在料液比为１∶８时，湿胶合强度达
到最大，为０．７４ＭＰａ，耐水性达到国家标准Ⅱ类胶
合板的性能要求。这是因为料液比增大，蛋白质浓

度减小，蛋白质分子之间的相互作用减小，尿素与蛋

白质分子接触的机会降低，蛋白质分子基团中的疏

水性二级结构不能很好地暴露出来，从而导致胶黏

剂耐水性降低［１５］。综合考虑，选择料液比１∶８作为
制备芝麻蛋白胶黏剂的条件。

图６　料液比对胶合强度的影响

２．２．４　反应温度对芝麻蛋白胶黏剂性能的影响
在尿素浓度为３ｍｏｌ／Ｌ、料液比为１∶８、反应时

间为３ｈ的条件下，选取反应温度为２５、４０、５５、７０、
８５℃制备芝麻蛋白胶黏剂，考察其对芝麻蛋白胶黏
剂表观黏度和胶合强度的影响，结果见图７、图８。

图７　反应温度对表观黏度的影响

　　由图７可知，随着反应温度的上升，表观黏度呈
现先增加后整体降低的趋势，但在反应温度为８５℃
时，表观黏度有所上升。这是因为蛋白质在尿素浓

度一定的时候，反应温度超过８０℃时蛋白质发生严
重的变性，小分子蛋白质增多造成表观黏度的上升。

图８　反应温度对胶合强度的影响

　　由图８可知，随着反应温度的上升，胶合板的干
胶合强度呈现先增加后减小的趋势，在反应温度为

４０℃时，干胶合强度达到最大，为１．９６ＭＰａ。胶合
板的湿胶合强度随着反应温度上升也呈现先增加后

减小的趋势，在反应温度为５５℃时，湿胶合强度达
到最大，为０．７９ＭＰａ，且反应温度为２５、４０、５５℃时，
胶合板的耐水性都能达到国家标准Ⅱ类胶合板的性
能要求。但反应温度为８５℃时，胶合板开裂。这表
明较高温度不适合芝麻蛋白的改性，这是因为高温

度的改性更彻底，使芝麻蛋白分子分解为小分子的

链状蛋白，不利于形成蛋白胶黏剂与木材表面的粘

合所需的大分子网状结构，因此耐水性差。综合考

虑，选择反应温度为４０℃作为制备芝麻蛋白胶黏剂
的条件。

２．３　正交试验优化
２．３．１　正交试验结果分析

通过单因素试验结果分析，选取 Ｌ９（３
４）正交试

验优化制备芝麻蛋白胶黏剂的最优工艺。为了给胶

黏剂的实际生产提供依据，正交试验选取湿胶合强

度作为考察指标。正交试验因素与水平见表２，正
交试验结果及分析见表３，方差分析见表４。

表２　正交试验因素与水平

水平
Ａ尿素浓度／
（ｍｏｌ／Ｌ）

Ｂ反应
温度／℃ Ｃ料液比 Ｄ反应

时间／ｈ

１ １ ２５ １∶７ ２

２ ３ ４０ １∶８ ３

３ ５ ５５ １∶９ ４

表３　正交试验结果及分析

试验号 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 湿胶合强度／ＭＰａ

１ １ １ １ １ ０．９２

２ １ ２ ２ ２ ０．６１

３ １ ３ ３ ３ ０．４３

４ ２ １ ２ ３ ０．７５

５ ２ ２ ３ １ ０．８０

６ ２ ３ １ ２ ０．７２

７ ３ １ ３ ２ ０．４６

８ ３ ２ １ ３ ０．５６

９ ３ ３ ２ １ ０．２７

ｋ１ ０．６５ ０．７１ ０．７３ ０．６６

ｋ２ ０．７６ ０．６６ ０．５４ ０．６０

ｋ３ ０．４３ ０．４７ ０．５６ ０．５８

Ｒ ０．３３ ０．２４ ０．１９ ０．０８
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表４　方差分析

方差

来源

离差平

方和
自由度 均方 Ｆ 显著性

Ａ ０．８９３ ２ ０．４４６ １７．６０８ 极显著

Ｂ ０．５４６ ２ ０．２７３ １０．７６１ 极显著

Ｃ ０．３６９ ２ ０．１８４ ０７．２７３ 显著

Ｄ ０．０６４ ２ ０．０３２ ０１．２５３
误差 １．１６６ ９９ ０．０１２

　　由表３、表４可以看出，影响胶合板湿胶合强度
的因素大小顺序为 Ａ＞Ｂ＞Ｃ＞Ｄ，即尿素浓度 ＞反
应温度 ＞料液比 ＞反应时间，得出最佳工艺为
Ａ１Ｂ１Ｃ１Ｄ１，即尿素浓度为 １ｍｏｌ／Ｌ、反应温度为
２５℃、料液比为１∶７、反应时间为２ｈ，湿胶合强度达
到０．９２ＭＰａ，满足国家标准Ⅱ类胶合板的性能要
求。考虑到芝麻蛋白胶黏剂表观黏度过大导致施胶

难度大，以及芝麻蛋白胶黏剂的经济性问题，选择最

佳工艺为Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ３，即尿素浓度为３ｍｏｌ／Ｌ、反应温
度为２５℃、料液比为１∶８、反应时间为４ｈ，湿胶合强
度为０７５ＭＰａ，也满足国家标准Ⅱ类胶合板的性能
要求。

２．３．２　验证试验
为了检验制胶工艺的稳定性，按Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ３的最

佳条件进行验证，即尿素浓度为３ｍｏｌ／Ｌ、反应温度
为２５℃、料液比为１∶８、反应时间为４ｈ，重复１２次，
湿胶合强度为０．７８ＭＰａ，满足国家标准Ⅱ类胶合板
的要求。

３　结　论
芝麻蛋白胶黏剂的研究正处于起步阶段，本

文通过单因素试验和正交试验，得出最佳制备工

艺为：尿素浓度 ３ｍｏｌ／Ｌ，反应温度 ２５℃，料液比
１∶８，反应时间４ｈ。在最佳条件下，测得湿胶合强
度为０．７８ＭＰａ。芝麻蛋白胶黏剂制备的胶合板可
以满足国家标准Ⅱ类胶合板的性能要求，可应用
于实际生产。
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