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摘要：目的目的 研究大豆蛋白胶的胶合机理，为进一步提高大豆蛋白胶的胶粘性能提供理论依据。方方

法法 通过实验，对大豆蛋白胶的基本理化性质进行分析，利用差示扫描量热法（DSC）和傅里叶变换红

外光谱分析（FTIR），对大豆蛋白胶与纤维素的胶合机理进行了研究。结果结果 在 150 ℃左右大豆蛋白

胶发生吸热反应，亲水性基团减少，酰胺键增加；大豆蛋白胶与纤维素混合固化时，吸热反应温度降

低，焓变增加，固化后—COOH和C—OH吸收峰减弱。结论结论 大豆蛋白胶与纤维素的固化过程存在

交联反应，大豆蛋白胶与纤维素之间发生吸热反应生成高聚物。

关键词：大豆蛋白胶；纤维素；差示扫描量热法；傅里叶变换红外光谱分析

中图分类号：TB484.6 文献标识码：A 文章编号：1001-3563（2015）05-0048-05

Mechanism of Adhesive Bonding between Soy Protein-based
Adhesive and Cellulose
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ABSTRACT：To investigate the mechanism of adhesive bonding between soy protein adhesive and cellulose, and to
provide theoretical basis for further improvement of the adhesive properties of the soy protein adhesive. The physical and
chemical properties of the soy protein adhesive were tested and analyzed. The soy protein-based adhesive and the cellulose
were characterized using DSC and FTIR to examine the bonding mechanism. Endothermic reaction occurred for soy protein
adhesive at about 150℃, resulting in decreased number of hydrophilic groups and increased number of amide bonds. During
the curing process of the mixture of soy protein adhesive and cellulose, the endothermic reaction temperature decreased, and
the enthalpy increased. The absorption of —COOH and C—OH decreased after curing. There was cross-linkage during the
curing process of soy protein adhesive and cellulose, and polymers were formed during the endothermic reactions between
soy protein adhesive and cellulose.
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据《2013—2017年中国人造板制造行业产销需

求与投资预测分析报告》数据显示，自2004年开始，

我国人造板行业进入了飞速发展阶段，人造板的需

求量逐年增高。现阶段用于人造板生产的胶粘剂使

用最多的是三醛胶，即脲醛胶、酚醛胶和三聚氰胺醛

胶，这3种胶是人造板甲醛含量超标的最主要来源，

同时，在加工过程中也可能存在空气、废弃物及水污

染等问题，对环境和人类的健康造成了严重威胁[1]。

近年来，绿色环保型胶粘剂大豆蛋白胶的使用很好

地解决了石油资源紧缺及环境污染等问题，逐渐被

重视和推广[2—3]。

大豆蛋白胶是以脱脂豆粉、大豆分离蛋白等为原

料，经过改性处理得到的生物基环境友好型胶粘剂。

其原料来源广泛，不含苯酚甲醛等有害物质，从源头
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杜绝了危害，已被应用于胶合板、纤维板和刨花板等

人造板的加工制造中[4]。人造板常以木材、竹材等为

原料，其主要成分包括纤维素、半纤维素和木质素等，

其中，纤维素含量最高[5]。在人造板加工过程中，胶粘

剂与被粘物之间，会通过化学反应获得高强度的共价

键结合，有利于提高粘结强度[6]。在此，利用差示扫描

量热法（DSC）和傅里叶变换红外光谱分析（FTIR），对

大豆蛋白胶与纤维素的胶合机理进行了研究，了解大

豆蛋白胶在固化过程中的焓变，分析了固化前后蛋白

胶与纤维素中各活性基团的变化，为进一步提高大豆

蛋白胶胶粘性能提供理论依据。

1 实验

1.1 材料与仪器

材料：大豆蛋白胶，上海泓涵化工科技有限公司；

微晶纤维素，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；大

豆分离蛋白，纯度约95%，市售。

仪器：电子天平FA2104，上海舜宇恒平科学仪器

有限公司；电热恒温鼓风干燥箱101-2-S型，上海跃进

医疗器械厂；旋转黏度计NDJ-5S，上海昌吉地质仪器

有限公司；冷冻干燥机LGJ-10D型，北京四环科学仪

器厂；差示扫描量热仪Q2000型，美国TA公司；红外光

谱仪FTLA2000-104 型，加拿大ABB公司。

1.2 方法

1）大豆蛋白胶固含量测定。根据GB/T 2793—

1995，对蛋白胶中的固含量进行测定。

2）大豆蛋白胶黏度测定。采用NDJ-5S型旋转式

黏度计测定黏度。估计样品的黏度范围，选用合适的

转子（使读数在刻度盘的20%~80%），将待测样品倒入

高型烧杯，容器中的试样和转子用水浴恒温至25 ℃，

最后直接读出黏度。

3）DSC热分析。取大豆蛋白胶和大豆蛋白胶与纤

维素（质量比10∶1）混合物分别进行真空冷冻干燥处理，

所得样品加入一定比例的去离子水，得到含水率为

15%的粉末试样。将适量试样放入铝皿中，通入N2，用

差示扫描量热仪进行如下试验，试验1：在10 ℃/min的

速率下，将大豆蛋白胶样品从50 ℃升温至220 ℃；试验

2：在10 ℃/min的速率下，将大豆蛋白胶样品从50 ℃升

温至140 ℃，在140 ℃保持10 min，再以10 ℃/min的速

率升温至220 ℃；试验3：在10 ℃/min的速率下，将混

合物（大豆蛋白胶与纤维素质量比10∶1）样品从50 ℃升

温至220 ℃。

试验得到相应的热反应曲线，对不同样品的热反

应特征进行分析。

4）红外光谱分析。取大豆分离蛋白，将大豆蛋白

胶和大豆蛋白胶与纤维素（质量比10∶1）的混合物分别

进行真空冷冻干澡，然后分别在140 ℃下进行固化、干

燥后制得粉末试样。采用傅里叶变换红外光谱仪，以

KBr压片法，波数从500～4000 cm-1进行红外扫描。

2 结果与分析

2.1 大豆蛋白胶理化性质

大豆蛋白胶是一种红褐色黏稠状的液体，与未改

性的大豆蛋白相比，大豆蛋白胶的各种理化性质都有

明显变化。了解大豆蛋白胶粘剂的各项指标（固含量

为23.57%，黏度为690 mPa·s），有助于更好地分析大

豆蛋白胶的胶粘性能。

大豆蛋白经变性处理后，蛋白质的构造发生变

化，形成了比天然大豆蛋白更加有序的结构。有研

究表明：与固含量相同的大豆分离蛋白溶液相比，蛋

白胶的蛋白含量和黏度都明显变小，这是因为在改

性过程中蛋白质在熵变驱动下，伴随自聚集循环形

成蛋白聚集颗粒，蛋白聚集微粒刚性较大、构象力

大、构象更紧密[7]。较低的黏度（690 mPa·s）有利于胶

的流动、传递、渗透和浸润，从而能够增加固化过程

中的粘结强度[3]。常用的脲醛树脂胶为乳白色黏液，

黏度为250~400 mPa·s，该胶游离甲醛含量低，在现阶

段人造板生产中性能良好，应用也较为广泛，与之相

比，大豆蛋白胶从原料到生产加工更加无毒无害，性

能也在不断改进中，大豆蛋白胶低黏度的特性已经可

以与脲醛树脂胶媲美。

降低大豆蛋白胶的含水率，能够有效地降低热压

温度、节约成本。由于固含量过高会对施胶以及胶粘

剂在单板之间的传递和渗透过程造成影响，因此胶粘

剂的含水率不宜过低。实验中选用的大豆蛋白胶含水

率较高，在实际生产热压过程之前采取热预压的办法

蒸发水分，能够提高产品的质量，同时降低生产成本。

2.2 大豆蛋白胶的DSC热分析

了解大豆蛋白胶自身的受热过程是研究大豆蛋

白胶与纤维素混合物固化过程的前提。由此，有必要

利用差示扫描量热法（DSC），先对大豆蛋白胶受热过

程中发生的焓变进行分析。
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含水率为15%的大豆蛋白胶，以10 ℃/min的速率

由50 ℃升温至220 ℃的DSC图谱见图1a。

在升温过程中，大豆蛋白胶只出现了1个吸热

峰。当温度上升到142.19 ℃时，大豆蛋白胶出现吸热

现象，该吸热峰在153.55 ℃时达到顶峰，到175.22 ℃

时该曲线趋于平缓。通过对吸热峰的面积积分，可得

该吸热峰吸收的热量为200.4 J/g。这表明在升温速率

为10 ℃/min时，大豆蛋白胶会产生较大的吸热反应，

直到175.22 ℃左右结束。大豆蛋白胶的含水率对其

固化温度有重要影响，含水率越低固化温度越高[8]。

实验证明，升温速率的大小对DSC曲线的形状、固化

温度和反应热均有明显影响[9]。实验选取试样含水率

为15%，升温速率为10 ℃/min，大豆蛋白胶的固化温

度在153.55 ℃附近，在实际生产工艺中选取的热压温

度为140 ℃左右，大豆蛋白胶的热反应曲线见图1b。

从图1b中可见，当大豆蛋白胶经过140 ℃、10 min

固 化 后 ，在 174.49 ℃ 出 现 吸 热 峰 ，该 吸 热 峰 在

176.06 ℃时达到顶峰，到185.56 ℃时该曲线趋于平

缓，该吸热峰吸收的热量仅为26.04 J/g，与图1a中吸

热峰吸收的热量相比明显减少，减少了174.36 J/g，这

表明大豆蛋白胶在140 ℃时完成了大部分的固化反

应。由于大豆蛋白胶是多肽高聚物，结构极其复杂，

其受热交联固化过程不是从一种结构转变为另一种

结构，而是由一批复杂结构的多肽物质经过分子间和

分子内官能团的交联，氨基酸之间发生化学反应，使

其凝胶成以次价键（如氢键）为主要结合键的网络结

构。同时，在固化过程中的各个活性基团（如羧基、氨

基）与水之间有可能形成氢键（或范德华力），这是一

个连续的过程，且粘结强度随着固化时间的延长而增

加[10]。此外，大豆蛋白胶中添加的交联剂（如多环氧化

物等）能与大豆蛋白中的多种官能团（如羟基、氨基、

羧基和巯基等）发生交联反应，提高了大豆蛋白胶的

耐水性[11—12]。

在各类人造板的实际生产中，大豆蛋白胶施胶量

与各类木材纤维的质量比约为10∶1，且在一定范围内

不同的比例对其热反应特征曲线的影响差别不大[8]。

大豆蛋白胶与纤维素（质量比10∶1）混合物的热反应曲

线见图2，可以看出，当温度上升到119.19 ℃时，大豆

蛋白胶突然出现吸热的现象，吸热峰在119.20 ℃时达

到顶峰，到126.13 ℃时该曲线趋于平缓，该吸热峰吸

收的热量为222.0 J/g。与图1a相比峰形变尖，吸热峰

起始温差明显减少，由33.03减少为6.93 ℃；吸热量从

200.4增加到222.0 J/g，增加了21.6 J/g，这表明在固化

过程中，蛋白胶与纤维素之间发生了吸热反应，且反

应迅速。与图 1a 相比，混合物的固化温度降低至

119.20 ℃左右，这说明大豆蛋白胶与纤维素之间的固

化反应要比大豆蛋白胶自身固化更容易。纤维素是

一种以1，4葡萄糖糖苷键结合的直连式多糖，与大豆

蛋白胶混合后，纤维素与蛋白质、水之间易形成氢键，

随着温度的升高，氢键断裂，除了蛋白胶自身的交联

固化，纤维素和蛋白质的官能团之间很有可能发生化

学反应，形成高聚物[13]。此外，实验选用的微晶纤维素

表面多孔、结构疏松，蛋白胶更易渗透，这也加快了反

应速度。在水性高分子异氰酸酯胶粘剂与木材间反

应的研究中，研究人员也发现，胶粘剂与被粘物之间

通过发生化学反应能获得较好的胶接强度[6]。

2.3 傅里叶变换红外光谱分析

红外光谱和核磁共振光谱、质谱、紫外光谱一

图1 大豆蛋白胶的热反应曲线

Fig.1 The thermal reaction curve of soy protein adhesive

a 试验1

b 试验2

图2 大豆蛋白胶与纤维素混合物的热反应曲线

Fig.2 The thermal reaction curve of the mixture of soy protein adhe-

sive and cellulose
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样，是确定分子组成和结构的有力工具[14]。根据傅里

叶变换红外（FTIR）光谱图中各特征吸收峰的强度、

位置和形状，得出试验样品中不同活性基团的变化，

在已有研究的基础上，推断出固化过程中可能发生

的化学变化。

大豆分离蛋白和固化前后的大豆蛋白胶的红外

光谱图比较见图3—4。

一般蛋白质的IR光谱图分为几组特征吸收谱带，

酰胺I、酰胺II和酰胺 III的波长分别对应1600~1700

cm-1，1530~1550 cm-1和 1260~1300 cm-1[15]。从图 3—4

可以看出，所有样品中都含有蛋白质的典型酰胺吸收

光谱带。

SPI的红外光谱中O—H和N—H基团的伸缩振动

频率（3000~3500 cm-1）表明，羟基与羟基、氨基与氨基

和羟基与氨基之间极有可能存在分子间氢键，这些官

能团之间彼此相互关联。羧酸中C＝O的吸收峰一般

在1700~1750 cm-1，SPI的红外曲线中没有出现，表明可

能存在—NH—CO—，但没有—COOH。—NH的伸缩

振动和酰胺II的吸收峰表明，大豆分离蛋白中—NH2的

存在。SPA与SPI相比，酰胺I的吸收谱带波数右移并

且吸收峰变宽，说明大豆蛋白胶中蛋白质的3级结构

被打开，内部基团暴露；在1700~-1750 cm-1区间内出

现了—COOH中C＝O的吸收峰，这表明在大豆蛋白改

性过程中，C＝O和—OH被释放或酰胺键水解，形成

了—COOH。羧基和氨基等官能团的红外吸收强度显

著变化是大豆蛋白胶粘结性形成的化学基础[16]。对比

曲线SPA与SPAC，3300~3400 cm-1是O—H 和N—H 伸

缩振动吸收峰；2927 cm-1是甲基中C—H的伸缩振动

吸收峰；1630 cm-1是酰胺键中C＝O 的吸收峰；1450

cm-1是羧羟基—OH的变形振动吸收峰；1230 cm-1是醚

键—C—O—的吸收峰，在1072 cm-1处出现的是伯醇

中C—O伸缩振动吸收峰。SPAC在1630 cm-1处吸收

峰增强，表明聚合物之间可能形成分子内氢键，从而

导致C＝O伸缩频率的变化，在1230 cm-1 左右吸收峰

变尖，在1549 cm-1处酰胺谱带Ⅱ的吸收峰变宽，均表

示固化后的大豆蛋白胶亲水性基团减少，酰胺键有所

增加。说明大豆蛋白胶固化过程中内部基团发生化

学反应，形成交联[17]。

在人造板的生产中，原料的化学组成是评价原

料质量的重要指标，也是指定生产工艺的重要依

据，通常原料的纤维素含量越高，得到的产品强度

性能越好[5]。在现阶段的研究中，国内外研究人员已

经证实大豆蛋白胶中的活性基团能够与木质基材之

间发生固化反应，图2中的DSC曲线证实了大豆蛋白

胶与纤维素之间存在吸热反应。对固化前后的大豆

蛋白胶与纤维素混合物的红外光谱曲线进行对比，

分析固化中蛋白胶与纤维素之间的化学基团变化，

见图5—6。

木材纤维素的吸收峰一般在2900，1425，1370，

895 cm-1等波数附近，多糖类物质在1100~1000 cm-1附

近会出现多个C—OH的伸缩振动吸收峰。在图5—6

中，MCC 的曲线中包含以上特征[14，18]。与纤维素

（MCC）的红外光谱曲线相比，大豆蛋白胶与纤维素的

混合物（SPA-MCC）在1720 cm-1附近出现了—COOH

中—C＝O 的特征峰，而固化后的混合物（SPA +

图3 大豆分离蛋白与大豆蛋白胶样品的红外光谱

Fig.3 The infrared spectra of soy protein isolate and soy protein ad-

hesive samples

图4 大豆蛋白胶固化前后的红外光谱图

Fig.4 The infrared spectrum of soy protein adhesive before and af-

ter curing

图5 微晶纤维素样品的红外光谱

Fig.5 The infrared spectrum of cellulose
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MCC-C）在 1720 cm-1处特征峰明显减弱；在图 3—4

中，蛋白胶固化前后—COOH中的—C＝O无明显变

化，同时1100~1000 cm-1附近C—OH的吸收峰减弱，

说明蛋白胶中的羧基可能与纤维素中的羟基发生化

学反应，这与DSC分析中得出的结论一致。由此，可

以证明大豆蛋白胶和纤维素在一定温度下发生了聚

合反应，形成了新的聚合物。对于聚合物的具体结构

形态，还需要利用其他试验进一步的分析研究。

3 结语

1）较高的含水率和较低的黏度有利于大豆蛋白

胶的流动、传递、渗透和浸润过程，增强了固化后的粘

结强度；大豆蛋白胶作为环保型生物基胶粘剂各项性

能良好。

2）大豆蛋白胶与纤维素间反应与大豆蛋白胶自

身反应相比，所需的固化温度更低。

3）在一定温度下，大豆蛋白胶自身会发生固化交

联，反应吸收一定的热量；大豆蛋白胶与纤维素之间

发生吸热反应，形成新的聚合物。

4）在人造板生产中，可以通过蛋白改性进一步增

强大豆蛋白胶中的活性基团，以及通过对木质基材进

行预处理的方法，促进板材热压过程中的交联固化，

从而提高人造板产品的性能。
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