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摘要：目的 为了改善大豆胶黏剂本身耐水性不足、胶合强度低的缺点，并有效利用环氧树脂胶黏剂优

异的胶合强度、耐腐蚀性和机械强度，对大豆蛋白进行改性，制备大豆蛋白-环氧树脂环保型复合胶黏

剂。方法 采用正交试验对复合胶黏剂的固含量、粘度和胶合强度进行分析与研究；探讨大豆蛋白质量，

环氧树脂质量及顺丁烯二酸酐质量对胶黏剂胶合性能的影响。结果 最佳工艺参数为大豆蛋白 20 g、环

氧树脂 20 g、马来酸酐 4 g，所得的胶合强度达到 1.60 MPa，满足国家Ⅱ类胶合板 GB/T 9846—2004 使

用要求。结论 最佳工艺条件下的大豆蛋白胶黏剂的胶合强度显著提升，环氧树脂对大豆蛋白的改性效

果较好。 
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Soybean Protein Adhesive Modified by Epoxy Resin 
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ABSTRACT: The work aims to modify the soybean protein with epoxy resin to prepare environment-friendly soybean 
protein-epoxy composite adhesive, so as to improve the water resistance and low adhesive strength of soybean adhesives, 
and effectively utilize the excellent adhesive strength, corrosion resistance and mechanical strength of epoxy resin adhe-
sives. The solid content, viscosity and bonding strength of composite adhesives were analyzed and studied by orthogonal 
test. The effects of soybean protein quality, epoxy resin quality and maleic anhydride quality on the adhesive properties 
were investigated. When the optimum technological parameters of 20 g soybean protein, 20 g epoxy resin and 4 g maleic 
anhydride were obtained, the adhesive strength reached 1.60 MPa, meeting national Ⅱ kind of plywood (GB/T 
9846—2004) requirements. The adhesive strength of soybean protein adhesives is improved significantly under the opti-
mum conditions, and the modified effect of epoxy resin on soybean protein is better. 
KEY WORDS: epoxy resin; modification; soybean protein based adhesive; composite modified; adhesive strength 

2019 年中国人造板产量达到 3.25 亿 m3[1]，而胶

黏剂是人造板工业必不可缺的关键材料。目前，在我

国的木材胶黏剂市场中，“三醛”胶黏剂因性能优良、

原料廉价等优点占据很大比重，至今仍为胶黏剂行业

发展的主体[2—3]。随着人们对绿色经济发展的日益重

视，环保型大豆蛋白胶黏剂再次成为研究热点[4—5]，

其中改性大豆蛋白胶黏剂因具有良好的性能，近年来

对其研究逐渐增加[6—8]。Hao 等[9]对大豆蛋白进行降

解，并在 80 ℃条件下与三甲基丙烷三缩水甘油醚

（THPTG）交联，制备胶黏剂。研究结果表明，大
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豆分离蛋白降解产物 (DSP)的相对分子质量是均匀

的，导致酰胺 II 和酰胺 III 的增加。Yue 等[10]采用尿

素（U）、十二烷基硫酸钠（SDS）、亚硫酸氢钠（SHS）
和环氧交联剂三缩水甘油三胺（CA）3 种不同的变性

剂制备大豆蛋白粘合剂。结果表明，变性剂打开了蛋

白分子，暴露了更多的疏水性基团，阻止了水的入侵，

潮湿的剪切强度提高了 91.3%（由尿素变性）。修改

后的交联剂形成更致密的交联结构，提高了胶黏剂

的性能。经过化学交联改性，在固化过程中形成多

肽链内、多肽链间或蛋白质分子间实现交联，交联

改性后的大豆蛋白会形成网络空间结构，从而提高

胶黏剂的粘接强度；同时羟基含量也会下降，交联

网状结构会阻碍水分进入胶层，从而提高胶黏剂的

耐水性能[11—13]。 
文中根据大豆蛋白的特性以及前人部分经验，将

烯丙基缩水甘油醚与马来酸酐进行反应制备环氧树

脂，利用环氧树脂对大豆蛋白进行改性，使环氧基团

与大豆蛋白的羟基结合，形成交联网状结构[14—15]，

制备大豆蛋白-环氧树脂复合胶黏剂，改善大豆蛋白

胶黏剂的耐水胶合强度。进行多次试验优化配方，探

讨环氧树脂、顺丁烯二酸酐与大豆蛋白之间的配比对

胶黏剂胶合强度和耐水性的影响。相比其他交联改

性，环氧基团无毒副作用，且固化温度低，反应活性

高，环氧基团本身的结构性质可提高大豆蛋白胶黏

剂的耐水胶合强度，环氧化合物可降低大豆蛋白分

子间作用力，调节大豆蛋白粘度，利用环氧树脂为

进一步开发利用环保型大豆蛋白胶黏剂打下基础。

现如今，随着网上购物的增长，快递包裹量进一步

增长，物流包装中的胶带与胶水也累计增加，甲醛

基胶黏剂的胶接效果较好，但对环境的污染较为严

重，通过环氧树脂改性的大豆蛋白胶黏剂从源头上

解决了环境污染的问题，且胶接效果较好，有着良

好的发展前景。 

1  实验 

1.1  材料 

主要材料：大豆蛋白，取自大豆，市购；烯丙基

缩水甘油醚、甲基丙烯酸、过硫酸铵、工业级、亚硫

酸氢钠、十二烷基硫酸钠，工业级；顺丁烯二酸酐，

工业级；单板为杨木单板，规格为 400 mm×400 
mm×1.5 mm，含水率为 8%。 

1.2  仪器设备 

主要仪器：数显恒温水浴锅，HH-1 型；精密增

力电动搅拌器，JJ-1A 型；旋转粘度计，NDJ-1 型；

木材万能试验机；智能控制实验压机；NICOLET 
IMPACT410 型傅里叶变换红外光谱仪。 

1.3  方法 

1.3.1  大豆蛋白胶制备 

三口烧瓶中加入适量的水、烯丙基缩水甘油醚

（AGE）、甲基丙烯酸（MAA），安装冷凝回流管，

滴液漏斗中加入引发剂过硫酸铵（AR）、亚硫酸   
氢钠（APS），匀速滴加 60 min，水浴锅恒温（60± 
3）℃，恒温反应共 90 min，反应完毕后水浴降温

至 30 ℃，待降温后取出冷却至室温以制备环氧树

脂（EPR）。  
另取部分溶剂水（H2O）加表面活性剂顺丁烯二

酸酐（MA），搅拌至溶解，加十二烷基硫酸钠（SDS），
搅拌至溶解，依次加入大豆蛋白及制作好的环氧树脂

（EPR），搅拌至完全溶解。 

1.3.2  胶合板制备 

三层胶合板：幅面为 400 mm×400 mm；手工涂

胶，涂胶量为 300 g/m2。涂胶完成后在室温下陈化一

段时间（20 min），在单位压力为 1.5 MPa、温度为

160 ℃、固化时间为 900 s 下进行热压。热压完成后

卸压取板，检查所压制的胶合板质量是否符合要求后

进行编号，在室温下稳定 3 d 后进行检测。 

1.3.3  正交试验设计 

选择 L9(34)正交试验方案设计正交试验，以大豆

蛋白质量、环氧树脂质量、顺丁烯二酸酐质量作为因

素，因素与水平见表 1，正交试验方案见表 2。 

1.4  性能检测  

1）固体含量。根据 LY228—83《胶黏剂检验方

法固体含量测定法》检测所得胶黏剂的固含量。 
2）粘度检测。根据 GB/T 2794—2013《胶黏剂

粘度的测定 单圆筒旋转粘度计法》检测所得胶黏剂

的粘度。 
3）胶合强度检测。按 GB/T 9846—2004 进行胶

合强度测试，将试件进行浸泡处理。国家Ⅱ类胶合板

处理条件：将试件浸泡在(63±3)℃热水中 3 h，取出

后在室温下冷却 10 min，再进行胶合强度测试；准备

9 组幅面为 400 mm×400 mm 的三层胶合板。 
 
 

表 1  正交因素试验水平 
Tab.1 Orthogonal factor test level  

水平

因素 

大豆蛋白 
质量/g 

环氧树脂质 
量/g 

顺丁烯二酸酐 
质量/g 

1 40 20 2 

2 30 30 3 

3 20 40 4 
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表 2  正交试验方案 
Tab.2 Orthogonal test program 

序号 
大豆蛋白（A）

质量/g 
环氧丙烯酸树

脂质量（B）/g 
顺丁烯二酸酐

质量（C）/g

1 40 20 2 

2 40 30 3 

3 40 40 4 

4 30 20 3 

5 30 30 4 

6 30 40 2 

7 20 20 4 

8 20 30 2 

9 20 40 3 

 
4）FTIR 测定。对合成的环氧树脂进行红外光谱

检测。采用溴化钾压片法制备样品，用傅里叶红外光

谱仪测定，波数为 400～4000 cm−1，分辨率为 4 cm−1，

扫描 32 次。 

2  结果与分析 

2.1  固含量与粘度 

不同配方胶黏剂的固体含量与粘度测定结果见

表 3。根据表 2—3 可知，当大豆蛋白为 20 g、环氧

树脂为 20 g、顺丁烯二酸酐为 4 g 时的固体含量最高；

同时粘度随大豆蛋白含量的减少而减少。之前各学者

的实验表明，如果所加大豆蛋白的质量分数大于

30%，胶黏剂的粘度会大幅度上升，从而丧失流动性，

甚至难以搅拌，使加入的其他改性剂难以均匀分散，

从而影响胶黏剂的耐水性。由于加入的十二烷基硫酸

钠较少，胶黏剂的固含量提高辐度不大，但固含量的 
 

表 3  不同配方胶黏剂的固含量与粘度 
Tab.3 Solid content and viscosity of adhesives with  

different formulas 

序号 固含量/% 粘度/(Pa·s) 

1 24.21 3.2 

2 24.29 3.1 

3 25.19 3 

4 26.37 2.9 

5 27.33 2.8 

6 27.89 2.7 

7 28.13 2.7 

8 28.58 2.6 

9 28.32 2.5 

提升仍然增加了大豆蛋白胶与木材的接触面积，增强

了分子间作用力，同时可形成更多胶钉，增加了机械

结合力，提高了耐水性。 

2.2  胶合强度 

由表 4 的正交试验结果和极差分析可知，反应

过程中，大豆蛋白质量、环氧树脂质量、顺丁烯二

酸酐质量对大豆蛋白胶黏剂的胶合强度的影响较

大，影响其胶合强度的诸多因素的主要顺序为大豆

蛋白质量（g）、环氧树脂质量（g）、顺丁烯二酸酐

质量（g）；最优组合为 A3B3C2。综合实验成本等多

方面因素进行分析，得到实验结果，当大豆蛋白为

20 g、环氧树脂为 20 g、顺丁烯二酸酐为 4 g 时所得

的胶合强度为 1.60 MPa，胶的质量相对较好。十二

烷基硫酸钠是一种蛋白质变性剂，同时也是一种分

散剂，使蛋白质分子在舒展结构时均匀分散，同时

加入大豆蛋白 20 g 时，质量较少，溶液中大豆蛋白

分散更好，导致环氧基团与大豆蛋白上的羟基等活

性基团充分接触，增加了分子间作用力，并与更多

的羟基活性位点进行反应，进一步提高了胶合强度。

若单独使用环氧树脂，由于其分子量较小，热压过

程中会渗透到木材空隙，固化时并不能足够交联，

但表面活性剂顺丁烯二酸酐的加入，通过促进环氧

树脂进行开环反应与大豆蛋白的羟基结合，形成交

联网状结构，增加胶黏剂固化交联密度，提升耐水

胶合强度；同时大豆蛋白的分子量大，有效阻止了

环氧树脂的渗漏，并与环氧树脂形成更强的机械作

用力，进一步提高胶合强度。 
经过 SPSS 软件进行数据分析，见表 5。由表 5

可知，大豆蛋白质量与其胶合强度的 Pearson 相关

性为−0.486，环氧树脂质量与其胶合强度的 Pearson
相关性为 0.193，顺丁烯二酸酐质量与其胶合强度  
的 Pearson 相关性为 0.019，与极差分析结果一致，

即影响因素主次为大豆蛋白、环氧树脂、顺丁烯二

酸酐。 

2.3  环氧树脂改性大毒蛋白的红外光谱  

分析 

由图 1 可知，相比大豆蛋白，环氧树脂改性的大

豆蛋白在 3000 cm−1 附近出现宽峰，为自由水或吸附

水和—COOH 中 O—H 的振动吸收峰[5—6]，胶黏剂固

化后形成大量—CH2—基团，增加固化体系的交联密

度。在 2923 cm−1 和 1260 cm−1 处为 C—H 的对称和

非对称伸缩振动峰；1700 cm−1 处为羧基中的羰基伸

缩振动吸收峰；在 1120 cm−1 附近出现宽峰，为原单

体烯丙基缩水甘油醚中醚键的伸缩振动峰；750，
989，1250 cm−1 处均为环氧树脂中 C—O 的特征吸收

峰[7—8]，说明大豆蛋白上成功接枝了环氧树脂，聚合

反应的成功发生。 
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表 4  试验设计及胶合强度检测结果 
Tab.4 Experimental design and test results of adhesive strength 

序号 大豆蛋白质量/g 环氧树脂质量/g 顺丁烯二酸酐质量/g 空例 胶合强度/MPa 

1 40 20 2 1 0.60 

2 40 30 3 2 0.93 

3 40 40 4 3 0.43 

4 30 20 3 3 0.46 

5 30 30 4 1 0.68 

6 30 40 2 2 1.49 

7 20 20 4 2 1.60 

8 20 30 2 3 0.56 

9 20 40 3 1 1.36 

T1 1.96 2.66 2.65 2.64  

T2 2.63 2.17 2.75 4.02  

T3 3.52 3.28 2.71 1.45  

t1 0.65 0.89 0.88 0.88  

t2 0.88 0.72 0.92 1.34  

t3 1.17 1.09 0.90 0.48  

R 1.56 1.11 0.06 2.57  
 

表 5  胶合强度检测结果相关性分析 
Tab.5 Correlation analysis of test results of adhesive strength 

材料 因素分析项目 胶合强度 大豆蛋白 环氧树脂 顺丁烯二酸酐 

大豆蛋白 

Pearson 相关性 −0.486 1 0.000 0.000 

显著性（双侧） 0.185  1.000 1.000 

组数 9 9 9 9 

环氧树脂 

Pearson 相关性 0.193 0.000 1 0.000 

显著性（双侧） 0.619 1.000  1.000 

组数 9 9 9 9 

顺丁烯二酸酐 

Pearson 相关性 0.019 0.000 0.000 1 

显著性（双侧） 0.962 1.000 1.000  

组数 9 9 9 9 

 

 
 

图 1  环氧树脂红外光谱 
Fig.1 Epoxy resin infrared spectroscopic analysis 

3  结语 

同等条件的水煮与拉伸作用下胶合强度越大所

得的胶黏剂质量越好，即大豆蛋白质量为 20 g、环氧

树脂质量为 20 g、顺丁烯二酸酐质量为 4 g 时所得的

胶合强度为 1.60 MPa，胶的质量相对较好，所得测试

结果较佳，且达到 GB/T 9846—2004 要求。影响因素

主次为大豆蛋白、环氧树脂、顺丁烯二酸酐。文中研

究了环氧树脂改性大豆蛋白胶黏剂的最佳工艺，有效

提高了胶合板的耐水性能，为环氧树脂改性大豆蛋白

胶黏剂的进一步研究提供了参考。 
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