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戊二醛改性核桃饼粕胶接体系的性能评估

徐静楠，刘国伟，王　辉

（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）

摘要：旨在以核桃饼粕为原料制备具有优良耐水性能的蛋白基胶黏剂，以不同用量的戊二醛为改性

剂制备了一系列改性核桃饼粕胶接体系，测定其基本性能、固化特征、胶合强度以及结构特征，以此

评估戊二醛改性核桃饼粕胶接体系的性能。结果表明：戊二醛用量越大，改性核桃饼粕胶接体系的

黏度总体越大；改性核桃饼粕胶接体系均可在１６０℃以下完成交联固化，尤以戊二醛用量为２．５％
时的固化峰值温度最低（１２３℃）；经６３℃热水处理后胶合板样品的胶合强度最大可达０．８７ＭＰａ，
胶接体系具备优异的耐水性；傅里叶红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析表明戊二醛中醛基（—ＣＯＨ）可与核桃
饼粕中羧基（—ＣＯＯＨ）和氨基（—ＮＨ２）之间形成良好的交联，为胶接体系胶合强度及耐水性提供
了重要支撑。综上，戊二醛用量为２．５％时所制备的核桃饼粕胶接体系性能较优。
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　　胶黏剂是通过界面黏附和内聚等作用，使两种
或两种以上的制件或材料连接在一起的天然或合成

的有机或无机物质。甲醛系树脂具有优异的胶合强

度、耐水性及耐久性等特征［１］，是木材工业用胶黏

剂的核心品种，但其所胶接木制品在生产和使用过

程中存在甲醛释放的问题［１－２］。因此，开发绿色环
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保、无甲醛的高性能木材胶黏剂刻不容缓。

核桃饼粕是核桃仁提油后的副产物，含有丰富

的蛋白质［３］。据报道，低温压榨核桃饼粕中的蛋白

质含量在５０％左右［４］，具有作为蛋白基胶黏剂的良

好基础。而且，作为榨油后的副产物，每年产生的核

桃饼粕数量极其庞大，但目前对这些副产物的有效

利用率并不高，只有小部分用作肥料或者饲料［４－５］。

因此，以核桃饼粕为原料进行蛋白基木材胶黏剂的

开发，不仅可减少资源浪费，变废为宝，还将有助于

无甲醛木材胶黏剂的开发。

核桃蛋白中含有丰富的蛋白质种类，包括白蛋

白、球蛋白、醇溶蛋白和谷蛋白［６］。从化学组成来

看，核桃蛋白氨基酸中主要以氨基和羧基等官能团

为主［７］，造成了其作为胶黏剂使用时耐水性差的缺

陷［８］。基于降解处理后原料所含官能团类型，本研

究从化学交联角度出发，并考虑到胶黏剂的成本、环

保等需求，提出了以戊二醛作为交联改性剂，通过醛

基与氨基、羧基之间的化学交联，形成牢固的致密交

联体系，以显著提升其耐水性。本研究重点考察了

戊二醛添加量对核桃饼粕胶接体系性能的影响，以

期为核桃饼粕的综合利用提供指导。

１　材料与方法
１．１　试验材料

核桃饼粕粉，粒度１２５μｍ（１２０目），蛋白质含
量约４０％，云南摩尔农庄生物科技开发有限公司；
戊二醛（分析纯），天津化学试剂三厂；氢氧化钠（分

析纯），汕头市达濠精细化学品有限公司。

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ差示扫描量热仪，德国耐驰公司；
杨木单板，含水率１２％左右，厚度１．５ｍｍ，河北之
伟单板厂。

１．２　试验方法
１．２．１　核桃饼粕热解交联改性

参考文献［９］的方法，常温下将核桃饼粕粉与
蒸馏水按质量比１∶８混合后加入三口烧瓶中，用质
量分数为３０％的氢氧化钠溶液调节体系 ｐＨ为８～
９，然后分别加入核桃饼粕溶液质量１．５％、２．５％、
３．５％、４．５％、５．５％、６．５％的戊二醛，将其置于
９５℃水浴条件下持续搅拌反应２ｈ后，得到６组不
同核桃饼粕交联改性样品（即为胶接体系）。

１．２．２　胶接体系性能测定与表征
１．２．２．１　基本性能测定

黏度、外观状态参照 ＧＢ／Ｔ１４０７４—２００６进行
测定；ｐＨ用精密试纸进行测定；储存稳定性通过
观察在常温下密封储存保持样品稳定的时间进行

衡量。

１．２．２．２　固化行为测定
称取５～１０ｍｇ不同交联改性样品于铝坩埚中，

密封，在升温速率１０Ｋ／ｍｉｎ、温度２５～２００℃、氮气
保护下采用差示扫描量热仪（ＤＳＣ）进行测试。
１．２．２．３　胶合强度测定

胶合强度的评估采用实验室制备３层杨木胶合
板的方式进行。在手工单面施胶、施胶量 １５０
ｇ／ｍ２、单位压力１．０ＭＰａ、热压温度１６０℃、热压时
间５．０ｍｉｎ的条件下制备胶合板。参照ＧＢ／Ｔ
１７６５７—２０１３和 ＧＢ／Ｔ９８４６—２０１５的相关要求，锯
制成测试所要求的试件，随机抽取试件分别采用万

能力学试验机进行干态胶合强度测定，以及冷水浸

泡２４ｈ后和６３℃热水浸泡３ｈ后的湿态胶合强度
测定。

１．２．２．４　傅里叶红外光谱 （ＦＴ－ＩＲ）分析
分别对胶接体系（液体）及其固体样（１２０℃干

燥箱中干燥处理２ｈ）进行ＦＦ－ＩＲ分析。液体采用
溴化钾涂抹法制备测试样，固体采用溴化钾压片法

制备测试样。测定参数：扫描范围 ５００～４０００
ｃｍ－１，扫描次数４０次，测定环境温度２４～２５℃，相
对湿度不大于６０％。
２　结果与讨论
２．１　不同戊二醛用量下胶接体系的基本性能

经不同戊二醛用量改性处理后胶接体系基本性

能测试结果如表１所示。
表１　不同戊二醛用量下胶接体系的基本性能

戊二醛

用量／％
黏度／
（ｍＰａ·ｓ） ｐＨ 储存时间

（常温）／ｄ 外观状态

１．５ ２５１ ６～６．５ ＞３０ 深黄色均匀液体

２．５ ６７１ ６～６．５ ＞３０ 深黄色均匀液体

３．５ ６９８ ６～６．５ ＞３０ 深黄色均匀液体

４．５ ７０１ ６～６．５ ＞３０ 深黄色均匀液体

５．５ １５９６ ６～６．５ ＞２０ 深黄色均匀液体

６．５ １０８７ ６～６．５ ＞２０ 深黄色均匀液体

　　由表１可看出，不同戊二醛用量下胶接体系外
观状态及ｐＨ无明显变化，胶接体系在常温下密封
储存时间可达３０ｄ以上，说明其具有较好储存稳定
性。不同戊二醛用量下胶接体系黏度的变化较为明

显，尤其当戊二醛用量达５．５％及以上时，黏度出现
大幅提升，这一现象也反映出在热处理过程中戊二

醛与核桃饼粕发生了不同程度的交联反应。一般而

言，胶接体系黏度越高，其在木材表面的渗透能力越

弱，在压力作用下容易造成胶接界面缺胶而产生不良

胶接效果；反之，亦是如此。因此，赋予胶接体系合适

的黏度范围对获得良好胶接效果有重要意义。
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２．２　不同戊二醛用量下胶接体系的固化行为
不同戊二醛用量下胶接体系的固化特征温度测

试结果如表２所示。
表２　不同戊二醛用量下胶接体系的固化特征温度

戊二醛用量／％ 峰值温度／℃ 终止温度／℃
１．５ １３９ １５８
２．５ １２３ １３９
３．５ １３４ １４７
４．５ １２６ １４４
５．５ １３１ １５２
６．５ １２８ １４７

　　峰值温度代表体系固化达到最大程度时的温度
值，而终止温度反映了体系固化完成后对应的温度

值［１０］。由表２可知，整体上，不同胶接体系固化终

止温度均在１６０℃以下，为保证不同体系在统一固
化工艺下能够完全固化，热压温度应不低于１６０℃。
对比峰值温度到终止温度的区间变化，不同戊二醛

用量下相差不大，说明在体系固化达到最大程度后

的进一步交联固化历程相似。因此，固化程度主要

由常温到峰值温度之间的固化历程所决定。在不同

戊二醛用量下，以２．５％用量时的固化峰值温度最
低，说明此改性条件下体系中的组分更容易实现交

联反应，在相同热压工艺条件下可形成更加充分的

交联固化体系，表现为更优异的胶合强度。

２．３　不同戊二醛用量下胶接体系的胶合强度
不同戊二醛用量下胶接体系的胶合强度如图１

所示。

　 　
图１　不同戊二醛用量下胶接体系的胶合强度

　　由图１可知，戊二醛改性胶接体系具有优良的
干态胶合强度及一定的耐冷水和热水能力。而且，

随着戊二醛用量的增加，不同处理条件下的胶合强

度整体基本均呈现先增加后下降的变化趋势。由图

１ａ可知，不同戊二醛用量下试件的干态胶合强度均
在０．８ＭＰａ以上，符合 ＧＢ／Ｔ９８４６—２０１５限定要求
（≥０．７ＭＰａ）。由图１ｂ和图１ｃ可看出，戊二醛用
量为２．５％时，胶接体系的胶接性能最优，且冷水浸
泡２４ｈ后的胶合强度超出国标要求值（≥０．７ＭＰａ）
的６７．１％，６３℃热水浸泡３ｈ后的胶合强度高于国
标要求值的２４．３％，达到０．８７ＭＰａ。戊二醛用量超

过２．５％后，受胶接体系黏度与交联程度的双重影
响，胶合强度测试结果波动幅度较大，特别是经热水

处理后，胶合强度整体趋于弱化。因此，可以认为戊

二醛用量为２．５％时，产生的整体胶接效果最优。
２．４　不同戊二醛用量下胶接体系的结构特征

为进一步从微观层面分析戊二醛在核桃饼粕胶

接体系中的作用，对不同戊二醛用量改性核桃饼粕

胶接体系的液体及固体样品进行了 ＦＴ－ＩＲ分析，
结合不同样品的实际测定结果，主要对５００～２４００
ｃｍ－１之间的吸收峰进行对比解析，结果如图 ２
所示。

　
图２　不同戊二醛用量下胶接体系的ＦＴ－ＩＲ图谱

　　参考文献［１１－１４］并结合样品实际对图２中相
应谱峰进行归属得到：２０７２ｃｍ－１为来自 Ｃ Ｏ的伸

缩振动，来源于改性用戊二醛中的醛基（—ＣＯＨ）或
核桃饼粕中蛋白质降解后结构中的羧基（—ＣＯＯＨ）；
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１６３９ｃｍ－１和１６６３ｃｍ－１为 Ｎ—Ｈ的面内弯曲振动
或Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｎ的伸缩振动；１０２６、１０７９ｃｍ－１为
Ｃ—Ｎ或 Ｃ—Ｏ的伸缩振动；９９３ｃｍ－１为羧基
（—ＣＯＯＨ）中的Ｏ—Ｈ面外变形振动或Ｃ—ＯＨ伸缩
振动，１０４４、１０７３ｃｍ－１为酯类产物中 Ｃ—Ｏ—Ｃ的
伸缩振动，而对比不同样品中吸收峰的变化趋势，

９９３、１０４４、１０７３ｃｍ－１均应来源于Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩
振动；６１６ｃｍ－１为 Ｃ—Ｃ—Ｃ的非对称伸缩振动或
Ｎ—Ｈ的面外变形振动。

由图 ２ａ可知，戊二醛用量从 １．５％增加到
４５％时，所测样品曲线在指纹区的变化较为明显，
根据官能团归属特征，该区域对应峰值主要来源于

Ｃ—Ｎ或Ｃ—Ｏ的伸缩振动，说明戊二醛的加入在一
定程度上可以促进核桃饼粕中蛋白质一级结构的解

离，并为之后化学交联奠定基础。随着戊二醛用量

从４．５％增加至６．５％时，样品中的特征基团类型及
相对比例基本保持稳定。

由图２ｂ可知，干燥处理后样品中基团类型基本
一致，但由于戊二醛用量的差异，使得样品中基团的

相对含量有所差别，而且因样品在热处理过程中交

联程度的不同，所产生的聚合产物的比例不尽相同。

经比较可以发现，戊二醛用量为２．５％时，不仅可有
效促进核桃饼粕中蛋白质结构的降解，而且经热固

化处理后样品中残留的基团数量比例会显著下降，

说明在固化交联过程中可形成深度及充分的交联体

系，得到优异的胶合强度结果，这也与胶合强度测试

结果相互对应。

以戊二醛用量为２．５％时为例，对比液体样和
固体样的特征峰发现，伴随着２０７２ｃｍ－１和１６３９
ｃｍ－１处峰值的消失与急剧下降，以及指纹区峰值的
减弱和６１６ｃｍ－１处特征峰的出现，可以推测经过戊
二醛改性胶接体系所产生胶合强度作用的化学基础

来源于戊二醛中的醛基（—ＣＯＨ）和蛋白质结构中
的羧基（—ＣＯＯＨ）与氨基（—ＮＨ２）之间的化学交
联，并以形成酯类产物（Ｃ—Ｏ—Ｃ）为主。同时，从
１０７９ｃｍ－１到１０４４ｃｍ－１处峰值的变化，也可进一
步印证上述反应的进行。峰值变化的程度越大，说

明体系中的活性基团比例更高，在交联过程中发挥

的作用也越大。而对比图２ｂ中９００～１１００ｃｍ－１区
间峰值的变化发现，当戊二醛用量由１．５％增加到
６．５％时，峰值一直在向高波数移动，反映出戊二醛
用量的不同会对体系中产物结构比例和组成造成一

定的影响。

３　结　论
核桃饼粕中含有丰富的蛋白质，可作为主要原

料用以制备木材胶接用蛋白基生物质胶黏剂。采用

戊二醛作为改性剂，考察了不同戊二醛用量的改性

核桃饼粕胶接体系的综合性能。戊二醛用量不同，

胶接体系黏度变化显著。经过 ＤＳＣ分析发现，改性
胶接体系均可在１６０℃以下发生完全固化，其中戊
二醛用量为２．５％时，胶接体系的固化峰值温度最
低。进一步对实验室压制３层杨木胶合板胶合强度
进行了评估，结果表明，戊二醛改性体系均有良好的

胶接能力，而对冷水及热水均具有一定的抵抗能力，

以２．５％的戊二醛用量最佳。ＦＴ－ＩＲ分析结果显
示，在热处理过程中戊二醛不仅有助于核桃饼粕中

蛋白质结构的降解，而且可为醛基（—ＣＯＨ）、羧基
（—ＣＯＯＨ）和氨基（—ＮＨ２）之间的交联反应提供化
学基础，为胶接体系中有效交联体系的形成及耐水

性的提升提供重要基础。
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