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摘要：目的 改进大豆蛋白胶易霉变、储存时间短，将其作为胶黏剂使用制备的板材性能低等缺点，提

高胶合板的使用寿命，使板材的适用范围和领域得以拓宽。方法 通过综述大豆蛋白胶和胶合板易发霉

原因，以及近年来国内外在针对大豆蛋白胶和胶合板防霉性能方面的研究进展，分析其改性原理以及仍

存在的问题，介绍原子转移自由基聚合（ATRP）法目前在豆胶改性中的应用。结论 采用 ATRP 法对大

豆蛋白胶黏剂进行防霉接枝改性，可在保证胶合强度的同时延长胶合板使用时间，为今后制备具有优良

防霉性能的大豆蛋白胶合板以及工业化推广提供新思路。 
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Research Progress of Soybean Protein Adhesive and Mildew Resistance of Its Plywood 
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ABSTRACT: The work aims to improve the shortcomings of soybean protein glue, such as easy mildew, short storage 
time and low performance of the board prepared with soybean protein adhesive, so as to extend the service life of plywood 
and broaden the application scope and field of the board. The reason why soybean protein glue and plywood were easy to 
mildew and the research progress in recent years in China and abroad on the mildew resistance of soybean protein glue 
and plywood were summarized, the modification principle and existing problems were analyzed, and the current applica-
tion of atom transfer radical polymerization (ATRP) in the modification of soybean glue was introduced. The anti-mildew 
grafting modification of soybean protein adhesive by ATRP method can prolong the service life of plywood while ensur-
ing the bonding strength, which provides a new idea for the preparation of soybean protein plywood with excellent mildew 
resistance and industrial popularization in the future. 
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如今民众大约会在室内度过 80%的时间，故针对

人居环境是否安全、是否健康的讨论逐渐增多[1]。在

此情况下，人们在不断提高对于家居环境的环保意识

的同时也在不断提高对人造板材料环保等级的要求。

零甲醛添加胶合板和定制无醛家居行业正蓬勃发展，

使得生物质基绿色环保胶黏剂的需求量以及消费量

均迅速增长[2]。此前在工业生产胶合板的过程中主要

以甲醛基胶黏剂为主，虽然此类胶黏剂胶接性能、质

量、成本均优于其他胶黏剂，但在生产、运输、使用

及热压过程中会释放酚和甲醛等有害物质，给人体与

环境造成极大危害。部分生产“三醛”胶的原料来自

石油化工产品，资源有限，价格昂贵，使胶合板的成

本不断增加。同时由于合成石油资源的原料的不可再

生性使得环境保护问题受到极大关注，故来自可再生
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生物质资源的环境友好型木材胶黏剂成为了人们关

注的焦点[3-4]。 
大豆蛋白具有生长速度快、生物相容性好、可生

物降解等优点，这些特性引起了开发环境友好型胶黏
剂材料研究者的兴趣，是当前木质复合材料行业的研
究热点[5]，且使用此胶黏剂压制胶合板，满足了市场
对环保型人造板生产技术的极大需求。科研人员为了
克服大豆蛋白基胶黏剂耐水性差、胶合强度低的缺
点，进行了一系列改性工作，如交联、水解、酶改性
等，使大豆蛋白胶性能大幅提升。但由于大豆蛋白含
有丰富的营养物质，在潮湿环境中易受微生物侵袭，
导致大豆蛋白胶黏剂保质期短，胶合板黏接失效，传
播霉菌孢子，危害人体健康[6]，进而阻碍着工业化生
产的大范围推广。大豆分离蛋白（SPI）是一种全价
蛋白类，蛋白质含量高、成膜能力好，通过涂膜和薄
膜 2 种形式制备的包装材料可对气体和油脂起到优
良的阻隔作用，可代替聚乙烯、聚丙烯等石油基聚合
物，高效缓解合成类塑料包装膜对环境造成的污染问
题，推动了食品包装产业的绿色发展。但由于 SPI 中
大量的极性基团以及在大豆蛋白基食品包装膜的制
备过程中所添加的增塑剂使 SPI 具有极强的吸水性
能，极易吸附环境中的水分，诱使微生物滋生，导致
其力学性能随环境湿度变化而改变[7-8]。 

因大豆蛋白具有生物可循环性，且原子转移自由
基聚合（ATRP）法已在大豆蛋白胶的改性中有了一
定的研究与应用，所以将 ATRP 法利用到大豆蛋白胶
黏剂的防霉改性中是十分必要并切实可行的，同时也
可为长效大豆分离蛋白食品包装材料的制备提供一
定的思路。 

1  大豆蛋白基胶合板霉变因素 

1.1  豆胶内部因素 

大豆蛋白基胶黏剂主要分为以大豆分离蛋白作

为原材料和以豆粕作为原材料 2 种类型，大豆分离蛋

白应用更加广泛。豆粕是一种经过压榨得到豆油后的

大豆残留物，因其廉价、产量高而被广泛用于胶黏剂

生产中。豆粕中粗蛋白含量约占 42%，除了赖氨酸、

亮氨酸等多种生物必备氨基酸外，还含有多糖，如水

苏糖、棉子糖等，营养物质极其丰富[9]。大豆分离蛋

白是通过碱提酸沉的传统工艺去除豆粕中杂质后得

到的含有 90%纯蛋白质的大豆蛋白副产物。豆粕和大

豆分离蛋白充分保存了大豆蛋白中的氨基酸成分，因

此，用此 2 种原料制备的大豆蛋白基胶黏剂中所含营

养成分丰富，为微生物的生长和繁殖创造了良好的环

境，相较而言豆粕更易霉变[10-11]。 

1.2  环境因素 

大豆蛋白胶的日常使用是在室温状态下，而 25～
40 ℃是 适合霉菌生长和繁殖的温度。在 10 ℃以下

或 45 ℃以上，霉菌的生长和繁殖都会被抑制，25～
37 ℃是曲霉的生长温度环境，而毛霉是在 20～25 ℃
生长，当温度为 20～30 ℃的有利水平时，丝状真菌

生长速率加快[12-13]。在此室温正常状态下，大豆蛋白

胶也会接触到空气中的氧气和水。对于青霉菌、酵母

菌和担子菌等，空气中相对湿度越高其浓度便越高，

且生长过程中仅需较低的氧气含量[14-15]。 

1.3  树种、板材因素 

木材是一种生物质材料，主要成分是木质素、纤
维素和半纤维素，其中也含蛋白质、淀粉等成分，而
霉菌主要以糖类、淀粉等细胞所含的内容物作为能
源，进行生长和繁殖。当木材处于潮湿、高温的环境
中时极易受霉菌和真菌的侵染，霉菌会在木材表面产
生大量各种颜色的孢子，致使木材变色（图 1），同
时也会对木材表面的粗糙度产生很大的影响，增加木
材的渗透性[16-17]。由于不同树种所含有的各种成分的
量不同，所以原料使用不同树种的胶合板在抗霉变方
面也存在差异。结果表明，使用速生杨木板材作为原
料制成的胶合板较易发霉[18]。 

 

 
 

图 1  木材霉变 
Fig.1 Wood mildew  

 

2  防霉剂种类及应用现状 

2.1  无机类防霉剂 

2.1.1  光催化金属氧化物型防霉抗菌剂 

光催化金属氧化物型防霉抗菌剂通常都是半导
体氧化物，主要分为金属氧化物（MOs）光催化抗菌
剂、金属硫化物基光催化抗菌剂以及石墨氮化碳
（g-C3N4）等 3 种[19]。此光催化型抗菌剂（例如 ZnO，
机理见图 2）具有相对较宽的光学带隙，在光存在条件
下会进行光催化反应，生成大批量可与细胞内的有机物
质直接反应并将细菌灭活的自由基（如·OH、·O2

−等）[20]。 
Wu 等[21]采用原位聚合法制备了共轭微孔聚合物

(CMP)/TiO2 光催化抗菌纳米复合材料，使 TiO2 均匀

地分散在 CMP 的表面和内部，其在可见光照射下对

大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抗菌率可达 98.14%和

100%，可有效抑制病毒繁殖、有效灭活细菌。 
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图 2  ZnO 的光催化抗菌活性机理 
Fig.2 Mechanism of photocatalytic antibacterial activity of ZnO 

 
 

2.1.2  金属离子型防霉抗菌剂 

金属离子型防霉抗菌剂指在材料上负载一些具

备抗菌性能的金属离子，进而使材料可以释放出防霉

抗菌离子，进而达到抗菌目的。金属离子杀死和压制

细菌的能力按从强到弱排列为 Ag+、Hg2+、Cu2+、Cd2+、

Cr2+、Ni2+、Pb2+、Co4+、Zn2+、Fe3+，在防霉抗菌领

域的实际应用中主要用到的是 Ag+、Cu2+和 Zn2+等 3
种[22]。这三者可协同抗菌，且效果 好，单一离子抗

菌率＜两两协同抗菌率＜三者协同抗菌率[23]。例如载

银纳米二氧化钛（Nano-Ag/TiO2）广泛应用于豆胶及

其他材料抗菌。 
Aghajanyan 等[24]以黄花蒿为原料制备出了银纳

米粒子，此生物银纳米颗粒在质量浓度为 100 µg/mL
时，对革兰氏阳性海氏肠球菌和革兰氏阴性大肠杆菌

表现出了较好的抗菌活性。Zhang 等[25]将单宁酸（TA）

和亚铁离子的组合运用到丝绸织物的抗菌上，经质量

分数为 20%的 TA 和质量浓度为 2 g/L 硫酸亚铁处理

后，真丝织物的极限氧指数由 23.6%提高到了 27.5%，

抗菌率由 22%提高到了 95%，且经 20 次洗涤后织物

的抗菌率仍在 90%以上。 

2.2  有机类防霉剂 

有机防霉抗菌剂的种类繁多，主要包括季铵盐

类、季磷盐类、氮-卤代胺类、酚类、吡啶类、腈类、

含砷类、咪唑类等，抗菌机理各不相同 [26]。总结来

看，有机抗菌剂的作用机理主要有 5 个方面：一是

阻碍微生物的新陈代谢，使其代谢酶失活，不能正

常进行新陈代谢；二是抗菌剂可与细胞内的蛋白酶

进行反应，打破细胞的生理机能；三是通过打破 DNA
合成来制止微生物繁殖；四是通过推动氧化还原反

应，阻挠细胞生长；五是滞碍氨基酸转脂 [27]。在目

前的研究中，使用较多的有机抗菌剂为季铵盐类抗

菌剂（图 3），但其若是长期使用会使细菌出现一定

的抗药性[28]。虽然季磷盐（图 4）比季铵盐抗菌性能

更加优异，但是由于其合成条件苛刻以及成本较高，

导致目前的研究相对较少 [29]。在大豆蛋白胶领域就

有以十二烷基二甲基苄基溴化铵季铵盐分子为胶束

结构单元，调节季铵盐溶液浓度以获得稳定胶束结

构，将其作为物理交联位点，通过物理-化学双交联

策略与抗菌性柔性交联剂协同构建长效防霉的大豆

蛋白胶黏剂的研究[30]。  
Liu 等[31]通过合成用于真丝织物改性的不同烷基

链长的季铵盐 Quats-C8、Quats-C12 和 Quats-C18，
并采用红外光谱对改性织物进行了表征。实验表明，

改性真丝织物对革兰氏阴性大肠杆菌和革兰氏阳性

金黄色葡萄球菌均具有较强的抗菌活性，且单体中的

烷基链越长，抗菌效果越好。郑玉霞等[32]成功在棉织物

上接枝了二氯三嗪类卤胺抗菌前驱体 2,4－二氯－6－
（乙酰氨基－胺基）三甲基氯化铵－1,3,5 三嗪（DTCT），
在氯化后获得新型抗菌棉织物（Cotton/DTCT-Cl）。结果

表明，Cotton/DTCT-Cl 在 5 min 内对金黄色葡萄球菌

和大肠杆菌的杀菌率分别为 65.43%和 50.20%，且其

可在 60 min 内将所接种的细菌全部灭活，抗菌效果

良好。 
 

 
 

图 3  常见季铵盐类有机抗菌剂 
Fig.3 Common quaternary ammonium  

salt organic antibacterial agents 
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图 4  季磷盐结构 
Fig.4 Quaternary phosphate structure 

 

2.3  天然类防霉剂 

天然防霉抗菌剂主要来源于矿物和动、植物所提

炼成的提取物。常见的有植物萃取精油、柠檬叶、山

嵛、艾蒿、薄荷、孟宗，从蟹、虾、牡蛎壳中提炼出

的壳聚糖及其衍生物以及如胆矾、铅丹、砒霜等天然

的矿物[33]。天然防霉抗菌剂主要分为 3 种作用机制：

破坏细胞壁和细胞膜体系；影响生理活动与代谢作

用，使细菌正常的生长繁殖受阻；抑制蛋白质和遗传

物质合成[34]。目前，大豆蛋白胶黏剂领域较新的天然

防霉剂应用为使用水溶性双醛壳聚糖与大豆蛋白的

活性氨基发生席夫碱反应，形成大量亚胺键，构建致

密的交联网络，或采用碳点功能化二氧化硅作为无机

成分，与双醛壳聚糖制备高强度、防霉、长期耐水的

大豆蛋白胶黏剂，显著提高豆胶的防霉特性[35]。 
Zhao 等[36]通过在油茶壳中提取纯化，得到了高

浓度的茶皂素，进而测定其对金黄色葡萄球菌和大肠

杆菌的体外抗菌活性。结果表明，茶皂素对 2 种供试

菌均有较好的抑菌作用，其 低抑菌浓度分别为 0.5、
1 mg/mL。 低杀菌浓度为 4 mg/mL。此研究为茶皂

素在天然抗菌剂开发中的应用提供了基础指导。 

3  大豆蛋白胶的防霉改性研究进展 

3.1  共混改性 

致使大豆蛋白胶发霉的霉菌主要有枯草芽孢杆

菌、酵母菌、青霉菌、黑曲霉等，大豆蛋白胶黏剂是

一种天然的高分子木质黏合剂，添加防霉剂是防止其

受霉菌污染的重要措施之一[37-38]。已有的研究中主要

是通过干扰或破坏微生物的生理、生化反应和代谢活

动，从而抑制微生物的生长和增殖，即用防霉助剂破

坏菌体的结构、代谢机制以及生理活动，使霉菌无法

生存与繁衍，常用防霉剂主要是环烷铜、正苯基酚、

8-羟基喹啉铜、氯代酚类等[39-40]。 
目前，大部分研究人员都是通过对大豆蛋白胶体

的自然霉变或将菌种接种到大豆蛋白胶中，通过定期

观察、记录试验样品的感染情况和发霉时间，来评价

其对特定霉菌品种的防霉特性。翟艳等[41]对大豆蛋白

胶中的霉菌种类进行了研究，并将 5 种不同的防霉剂

和不同剂量的大豆蛋白胶作为对照。研究发现，双乙

酸钠、四硼酸钠、亚硝酸钠、山梨酸钾、丙酸钠对霉

菌有明显的抑制作用，双乙酸钠、四硼酸钠对霉菌的

抑制作用 为明显，适合的添加量均为 0.7%，在 15 d
观察期内均未观察到霉菌菌落出现。张越等[42]利用不

同的防霉剂对大豆蛋白基胶黏剂进行了改性，通过单

因子实验，讨论了不同的抗菌剂的种类、用量对胶合

板的贮存时间、胶接性能、防霉变性能的影响。结果

表明，含有苯并咪唑、山梨酸钾和苯甲酸钠复配而成

的防霉剂的胶液在质量分数为 1%时防霉耐久性 好，

且相应胶合板经温度为 28 ℃、相对湿度为 92%霉变处

理 42 d 后，其胶接强度分别为 0.85 MPa 和 0.88 MPa，
符合国家Ⅱ类胶合板的指标要求。 

李伟 [43]通过直接对大豆蛋白胶实施霉菌感染实

验对 BIT、硼酸锌、苯甲酸钠、硫酸铜 4 种防霉剂进

行了分析，实验表明 BIT 和硼酸锌对霉菌的抑效果较

好，不过使用时需注意添加量，硼酸锌添加量大于

0.8%时胶合强度不符合国家Ⅱ类标准。李文萍[44]经过

对枯基苯酚、羟基吡啶硫酮锌、载银纳米二氧化钛 3
种不同防霉剂处理后的大豆蛋白胶进行性能和微观

结构表征。研究表明，在室温环境下当载银纳米二氧

化钛和羟基吡啶硫酮锌按照质量比 1∶1 配制而成的

防霉抗菌剂在大豆胶黏剂中的质量分数为 0.8%时，

具有较好的防霉性能，而单独使用时对枯基苯酚的效

果虽不如上述复配液，但也可较好改善豆胶的抗菌能

力。在温度为 25 ℃、相对湿度为 85%的条件下存放

28 d 后，胶合板防霉效力可达 100%，且此时的胶合

强度仍能达到 0.90 MPa。 

3.2  其他方法改性 

除简单共混外，现也有较多通过交联剂改性以及

接枝改性对大豆蛋白胶进行防霉性能优化的研究。交

联剂改性以及接枝改性均属于化学改性，即通过添加

各种化学助剂以打破大豆蛋白原有的结构，并完成使

其更稳定和复杂的交联网络结构重构的过程。普遍认

为交联改性相较于接枝改性更加有效[45]。 
Xu 等[46]在大豆蛋白胶黏剂中构建了离子键、共

价键和氢键的三重网络结构，在菠萝蛋白酶、柔性环

氧交联剂 1，2，3-丙三醇-二缩水甘油醚（PTGE）、

儿茶酚基单宁酸和金属离子的作用下，有效降低了大

豆蛋白胶黏剂的黏度，提高了其韧性、防霉性能和黏

接强度。胶黏剂的防霉性由 1 d 提高到 15 d 以上，黏

度降低了 94.3%，干、湿剪切强度分别提高了 33.9%
（2.57 MPa）和 116%（1.36 MPa）。Li 等[47]通过酚醛

型 GA@HAP 与富胺基 PL 和 SP 链的协同作用使杂化 
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胶黏剂的内聚力和黏接强度同时提高，在蛋白质基质

中构建了一个增强的无机-有机骨架，共价交联网络、

分子间氢键、静电相互作用和 Ca2+酚配位键协同作用

提高了 SP/PL/GA@HAP 胶黏剂的力学性能，湿剪切

强度显著提高，达到 1.09 MPa，比未改性 SP 胶黏剂

提高了 127%。由于 PL 阳离子聚合物和 GA 酚醛分子

的结合，蛋白质胶黏剂具有较好的防霉性和抗菌活

性，在观察 72 h 后，胶黏剂的外观没有变化，没有

出现任何霉菌。Chen 等[48]以豆粕粉为主要原料，采

用自制三缩水甘油胺（TGA）和落叶松单宁（LT）构

建高效交联耐水结构，研制了新型大豆蛋白基胶黏剂

（SPA）。形成的这种交联结构还可起到使固化黏合

剂产生平滑断裂表面和提高热稳定性的作用。单宁特

殊的化学结构和活性酚羟基赋予了胶黏剂良好的防

霉性能，与市售防霉剂相比，LT 固化胶的防霉性能

优于四硼酸钠（St）和山梨酸钾（Ps）的，但低于 BIT
固化胶的。添加质量分数为 4% LT 的液体胶黏剂贮存

60 h 无霉变，制得的胶合板湿剪切强度仍达 0.72 MPa，
表明 LT 不仅对 SPA 有增强作用，而且能延长胶黏剂

的适用期。与市售防霉剂相比，固化前后的防霉性从

大到小为 1，2-苯并异噻唑-3-酮、LT、四硼酸钠、山

梨酸钾。Liu 等[49]设计了 2 种超支化功能高分子，用

3-羟基苯基膦基丙酸（PPA）接枝超支化聚酰胺（HP）
得到 PPA@HP，并与自制的环氧单宁（ETA）复合改

性大豆蛋白胶黏剂。PPA@HP 和 ETA 作为超支化聚

合物，通过在胶黏剂体系中形成超支化交联结构和氢

键网络，提高了胶黏剂的综合性能，使防霉时间由

24 h 增加到 120 h。 

4  胶合板的防霉研究现状 

致使胶合板发霉的霉菌主要有大肠杆菌、黑曲

霉、金黄色葡萄球菌、啤酒酵母、蓝变菌等。防霉作

用的机理一般分为以下 4 种：使特定的酶与体内的某

些代谢物相结合，致使有害微生物的相关酶无法正

常参与新陈代谢活动；抑制霉菌细胞壁的重要组成

部分——肽聚糖和几丁质的合成；抑制蛋白质的合

成，进而破坏霉菌的完整细胞质；调整霉菌细胞的表

面张力，进而破坏细胞膜的正常渗透压[50]。目前，采

取的主要防霉处理除在压板所用胶黏剂中添加防霉

剂外还有使用防霉剂处理成品，以及压板前对单板进

行防霉预处理 2 种方法，使用的防霉剂主要分为油基

和水溶性防霉剂以及硼类化合物防霉剂 2 种[51]。现

常用的方法就是利用低毒性的无机纳米材料和金属

氧化物来改善胶合板的抗菌性能。 
Chen 等[52]使用了 4 种不同的载银水平，3 种不

同的真菌物种（黑曲霉、刺孢青霉和葡萄穗霉），以

确定不同条件下的纳米银颗粒对杨木的抗真菌影响。

结果显示，热还原银对细菌的抑制效果非常好，将纳

米银与二氧化钛复合后，可以在木质材料的防护上显

示出优良的抗菌性。Nosal 等[53]将氧化锌纳米颗粒与

三聚氰胺树脂共混，制作成防霉型刨花板，再进行细

菌试验。通过研究发现，将氧化锌纳米颗粒加入用于

压制刨花板表面的三聚氰胺树脂中，对降低的细菌活

性具有积极的作用，对金黄色葡萄球菌的抑制作用较

小，但对大肠杆菌的抑制作用较大。 
宋伟等 [54]将新型防霉防变色制剂产品与三聚氰

胺改性脲醛树脂进行共混、复配，再对复配体系进行

筛选，发现 CMIT/MIT 乳液与三聚氰胺改性脲醛树脂

复配所得到的复配液载药量大于 0.247 kg/m3 时，制

备的胶合板可达到强防霉级别，具有长期的稳定性。

徐国锋等[55]选择木聚糖作抗菌剂，把杨木单板在质量

分数为 8%的溶液浓度下浸泡，一段时间后测定其抗

菌性能。研究发现，用木聚糖处理后的地板，其对金

黄 色 葡 萄 球 菌 、 大 肠 杆 菌 的 抗 菌 率 分 别 为

90.09%、73.58%，达到较高的防霉等级，可用于生产

安全、环保、高效的抗菌地板。 

5  大豆蛋白改性方法 

5.1  物理改性 

物理改性指通过温度变化、声波及电磁力干扰以

及机械处理等方式，打开蛋白质高级结构，并改变蛋

白质肽链间的结合方式，达到改进溶解性和疏水性等

目的。常见的方法有热处理法、超声波处理法、高压

均质处理法等。物理改性时间短、成本低，且不引入

有害化学物质[56]。 
王欢等 [57]通过超声辅助磷酸化手段改性大豆分

离蛋白，发现在 500 W 时超声辅助三聚磷酸钠的改性

效果较好，大豆蛋白分子内和分子间二硫键增加，大

豆分离蛋白的凝胶特性和结构稳定性显著提升。 

5.2  化学改性 

化学改性主要是通过化学试剂与蛋白质侧链上

的活性基团发生特定的反应或修饰蛋白质结构而改

变其乳化性、乳化稳定性、溶解性、分散性等，拓宽

大豆蛋白的应用范围。化学改性方法作用明显、反应

简单，但反应副产物多、化学试剂残留隐患等制约其

发展[58]。 
Zeng 等[59]通过一锅法策略，引入具有多个环氧

基团和柔性长链的定制交联剂对大豆蛋白进行改

性，在没有任何溶剂或催化剂的情况下制备了一种

新型的黏合剂。结果表明，所制备胶黏剂的干黏合

强度和湿黏合强度分别增加了 151%和 409%，达到

2.79 MPa和 1.12 MPa，胶合强度超过Ⅱ型胶合板标准。

大豆蛋白分子上的亲水基团可与多个环氧基团反应，

形成有利于提高胶黏剂的黏接强度和耐水性的致密

交联网络。 
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5.3  酶改性 

酶改性指通过蛋白酶的水解作用，使用生物学方

法去除或添加氨基酸或多肽链的基团，改变蛋白质肽

链分子结构，以改变其物理或化学性质，是如今发展

为快速的一种绿色加工方法。酶改性法反应易控

制、条件较温和、改性效果显著[60]。 
Xu 等[61]使用菠萝蛋白酶将大豆蛋白分子酶促水

解成多肽链，并加入三缩水甘油胺（TGA）制备生物

胶黏剂。结果表明，在维持大豆分离蛋白黏度不变的

情况下，添加质量分数为 0.1%的菠萝蛋白酶可使大

豆分离蛋白质量分数从 12%提高到 18%。加入质量分

数为 9%的 TGA 后，SPI/菠萝蛋白酶/TGA 胶黏剂的

残留率提高了 13.7%，合成胶合板的湿剪切强度比

SPI/菠萝蛋白酶胶黏剂的湿剪切强度提高了 681.3%，

比 SPI/TGA 胶黏剂的湿剪切强度高 30.2%。这是由于

固化过程中蛋白质分子断裂成多肽链，使胶黏剂与木

材表面形成更多的互锁。此外，更多的亲水基团暴露

并与 TGA 反应，在胶黏剂中形成更致密的交联网络。 

5.4  ATRP 法改性大豆蛋白 

原子转移自由基聚合法（ATRP）是用于在温和

条件下控制单体聚合的公知技术，具有较多显著优

点，例如：相对分子质量分布窄、相对分子质量可控、

链长均匀、聚合物端基易修饰等[62-64]。ATRP 法受繁

殖自由基和休眠物种之间的平衡控制，且 ATRP 的动

力学普遍遵循持续的自由基效应，主要以引发烷基卤

化物/大分子物种（PnX）的形式控制[65]。室温下，在

硼酸盐缓冲液中进行蛋白质官能化，所得蛋白质大分

子引发剂可不经纯化直接使用，且在传统 ATRP 条件与

溴化铜催化剂和联吡啶配体同时存在下，多种烯烃取代

单体和两性离子单体可从蛋白质表面发生聚合[66]。周

华等 [67]通过酰胺化反应手段将溴原子引入到大豆分

离蛋白（SPI）表面以合成 SPI-Br 大分子引发剂，并

采用原子转移自由基聚合法（ATRP）制备合成了大

豆分离蛋白 -g- 聚甲基丙烯酸 2- 羟乙酯（ SPI-g- 
PHEMA），成功改变了 SPI的溶液性质以及聚集形态，

在天然大分子的可控改性方面提供了一条新颖且高

效的路径。张泽宇等[68]在离子液体环境下通过原子转

移自由基聚合法（ATRP）将甲基丙烯酸缩水甘油酯

（GMA）与大豆蛋白分子主链接枝到一起，制备出

了胶合性能更加优异的大豆蛋白基胶黏剂。以上 2 项

研究证明了 ATRP法接枝与改性大豆蛋白胶黏剂的研

究思路是可行的，为进一步采用 ATRP 方法对大豆蛋

白胶进行防霉接枝改性奠定了基础。 

6  结语 

普通在大豆蛋白胶中通过物理共混方式添加防

霉剂的防霉方法只是扬汤止沸，只起到了简单阻断大

豆蛋白中的营养物质与细菌接触的作用，并不能釜底

抽薪，解决 根本的问题，且此方法存在作用率低的

弊端，不能达到理想的防霉效果。交联改性虽可在一

定程度改进大豆蛋白胶黏剂的性能，但并没有改变其

内部结构，且反应后得到的是大豆蛋白与固化剂混合

而成的二元胶，整体无法形成均一的体系。ATRP 法

属于共聚，共价键的结合较为严密，与上述方法相比，

ATRP 法可将不同具有防霉作用的基团牢固接枝到大

豆蛋白分子表面，使大豆蛋白通过共价键和氢键与防

霉基团形成网状结构，紧密连接起来，使得大豆蛋白

胶具备更好的防霉特性，这对豆胶的持续防霉具有一

定的参考价值。综上所述，ATRP 技术在对大豆蛋白

胶进行防霉接枝改性方面具有较大的研究前景。 
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