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碱性蛋白酶改性大豆蛋白胶黏剂的研究

高　 敏,安丽平,刘志罡

(内蒙古农业大学 理学院,内蒙古 呼和浩特 010018)

摘　 要:为解决大豆蛋白胶黏剂相对分子量高、黏度大以及改性剂用量多等问题,需要制备一种由碱性蛋白酶改性的

新型大豆蛋白胶黏剂,使其满足室内使用胶合板及胶合制品的要求。 本研究以脱脂大豆蛋白粉为主要研究对象,碱
性蛋白酶作为改性剂,探究不同酶添加量、pH、酶解温度、酶解时间对大豆蛋白胶黏剂胶合强度的影响,并通过正交试

验对其工艺条件进行优化。 结果表明:大豆蛋白胶黏剂适宜反应条件为碱性蛋白酶添加量 10 000 U·g - 1、pH9. 5、酶
解温度 60 ℃、酶解时间 100 min。 改性胶黏剂与未改性的大豆蛋白胶黏剂相比,黏度由 2 400 s 降低为 13 s,胶合强度

由 0. 74 MPa 提高为 0. 98 MPa,符合国家标准 GB / T 9846—2004 Ⅱ类胶合板要求。 试验表明碱性蛋白酶改性大豆蛋

白胶黏剂在胶合板生产领域中具有良好的应用前景。
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Study on Alkaline Protease Modified Soybean Protein Adhesive
GAO Min,AN Liping,LIU Zhigang
(College of Science, Inner Mongolia Agricultural University, Hohhot 010018, China)

Abstract: In order to solve the problems of low bonding strength and high viscosity of soybean protein adhesive and toxic
volatile substances such as formaldehyde in the adhesive, a new type of green soybean protein adhesive was prepared to meet
the requirements of indoor use of plywood and glued products. In this study, defatted soybean protein powder was taken as the
main research object, and alkaline protease was used as the modifier to explore the effects of different enzyme additions, pH,
enzymolysis temperature, and enzymolysis time on the bonding strength of soybean protein adhesive. The optimum reaction
conditions of soybean protein adhesive were obtained through orthogonal design experiment enzymolysis as followos: alkaline
protease 10 000 U·g - 1, pH9. 5, temperature 60 ℃ and time 100 min. Compared with unmodified soybean protein adhesive,
the viscosity of modified adhesive decreased from 2 400 s to 13 s, and the bonding strength was increased from 0. 74 to
0. 98 MPa, meeting the requirements of the national standard GB / T 9846 - 2004 Class II plywood. The experiment shows that
the alkaline protease modified soybean protein adhesive has a good application prospect in the field of plywood production.
Keywords: defatted soybean protein powder; adhesive; alkaline protease; green and environmental protection

　 　 大豆蛋白作为球形结构,很多疏水基团和活性

基团都隐藏在其内部,通过降解可以破坏其球形结

构,暴露出疏水基团和活性基团是其改性的关键所

在[1]。 目前,蛋白质改性方法主要包括物理改性、化

学改性和酶法改性[2-3]。 物理改性方法主要是利用

热处理、超声、超高压、射线等改变蛋白质的空间结

构或聚集方式,但物理改性往往只能改变分子链的

柔顺性等特征,改性效果不明显[4]。 化学改性通过

添加化学试剂使部分肽键断裂或引入新的功能基

团,主要包括酰化、酯化、糖基化、氧化作用及共价

交联作用等[5]。 化学改性可以对蛋白质分子结构

进行有效地修饰,但是化学改性工艺相对复杂,所
涉及到的化学试剂及其反应产物带来的安全问题,
另外需要加入大量的变性剂和交联剂才能获得良

好的粘合性能[6-7]。

酶法改性又称酶促修饰,通过蛋白酶部分降解

蛋白质,增加大豆蛋白分子内或分子间的基团活性

基团,或连接特殊功能基团,可改变蛋白质的功能

特性[8]。 蛋白酶是能够水解蛋白质中肽键结构,产

生氨基酸或多肽的一类酶的总称,是一种重要的工

业酶,在全球酶总产值中占 60% 左右,广泛应用于

食品、医药、洗涤及饲料等领域[9]。 Xu 等[10]受分子

重组增强材料性能理论的启发,采用菠萝蛋白酶降

解大豆蛋白分子,使其形成小分子多肽链;采用生

物衍生的交联剂三缩水甘油胺(TGA)重组这些多

肽链,以开发具有优异和稳定粘合性能的新型清洁

的大豆蛋白基胶黏剂,结果表明,添加 0. 4%菠萝蛋

白酶可使大豆蛋白的分子量从 10 ~ 170 kDa 降低到

25 kDa 以下,加入 3% TGA 和 0. 1%菠萝蛋白酶,所
得胶粘剂的粘度比未改性胶粘剂降低 95% ,湿剪切
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强度提高 76. 2% ,达到 1. 11 MPa。 同时,胶黏剂分

布、粘接稳定性都有明显改善,与其他交联改性大

豆蛋白胶黏剂相比,这种分子重组大豆蛋白胶黏剂

减少了交联剂用量 50% 以上。 与其他传统的商用

胶粘剂相比,酶改性为木材工业提供了一种清洁木

材胶黏剂和胶合板产品的新选择。 朱劲[11] 在水解

工艺为温度 37 ℃、 pH1. 8、 胃蛋白酶酶添加量

14 000 U·g - 1,水解时间 3 h 时,水解度为 23. 4%条

件下,大豆蛋白水解液中多肽混合物的分子量大都

在 1 000 Da,疏水性基团也暴露得最多,适宜与其它

化学药剂发生交联反应而制备出耐水性能较好的

大豆蛋白胶黏剂。 上述两位学者使用的蛋白酶为

植物蛋白酶与动物蛋白酶,其价格昂贵,来源少等

原因限制了其在胶合板行业的应用。
蛋白酶作为一种生物催化剂,可分为动物蛋白

酶植物蛋白酶和微生物蛋白酶,动物蛋白酶如胃蛋

白酶、胰蛋白酶等价格昂贵、副反应多,植物蛋白酶

白酶来源少、根据酶最适反应 pH,微生物源蛋白酶

可被分为酸性(pH3. 8 ~ 5. 6)、中性(pH5 ~ 8)和碱

性(pH9 ~ 11)三类微生物蛋白酶,其分布广泛,种类

繁多,来源于微生物的蛋白酶由于其能够被大规模

发酵制备、易于纯化等特点而更受关注。 来源于微

生物的蛋白酶占全球商品蛋白酶的三分之二,与植

物和动物源蛋白酶相比,微生物源蛋白酶更能满足

工业生产所需[12-13]。 根据酶对底物的作用方式不

同,可以将蛋白酶分为内肽酶与外肽酶。 内切酶从

蛋白质的内部切割肽键,产生小分子的蛋白月示或蛋

白胨,外切酶则从蛋白质的 - COOH 或 - NH2 端逐

个切割,产生游离氨基酸,用于工业生产的蛋白酶

以内切酶为主[14]。
碱性蛋白酶大多作为功能性成分在食品工业

中应用广泛,在胶黏剂行业中鲜有研究。 碱性蛋白

酶用量少、催化活性高、条件温和、环保无污染,而
且碱性蛋白酶改性从蛋白质的 - COOH 或 - NH2 端

逐个切割,会一定程度地水解肽链中的肽键或酰胺

键,增加大豆蛋白胶黏剂体系中官能团的数量,暴
露更 多 的 活 性 基 团, 增 强 大 豆 蛋 白 的 胶 合 强

度[15-18]。 故本研究首次使用碱性蛋白酶作为改性

剂改性大豆蛋白胶黏剂,在改性过程中及改性后大

豆胶黏剂的使用都环保无污染,旨在制备一种环保

改性的大豆胶黏剂,是为绿色环保新型胶粘剂材料

的尝试性使用。

1　 材料与方法

1. 1　 试剂及仪器

1. 1. 1　 试剂　 脱脂大豆蛋白粉(SPP),蛋白质质量

百分含量 56% ,上海鑫泰实业有限公司;氢氧化钠,
天津市风船化学试剂科技有限公司;碱性蛋白酶

(100 000 U·g - 1),仰韶生物科技有限公司。
1. 1. 2　 仪器 　 增力电动搅拌器( JJ-1,金坛市医疗

仪器厂);电子天平( JY2001,上海浦春计量仪器有

限公司);微机控制万能力学试验机(SFL-50KNAG,
岛津公司);分析天平(SQP,赛多利斯科学仪器有限

公司);烘箱(101A-3B,北京普析通用仪器有限公

司);傅里叶红外变换仪(Spectrum65,铂金埃尔默股

份有限公司);平板硫化机(XLB-350∗350,青岛光

越橡胶机械制造有限公司)等。
1. 2　 方法

1. 2. 1　 预热处理试验　 向配有机械搅拌棒的三颈

瓶中加入蒸馏水和一定量的大豆蛋白粉,将配制好

的大豆蛋白溶液放入 90 ℃的水浴锅中加热 15 min,
加热过程中不断搅拌大豆蛋白溶液,加热完成后冷

却至室温,进行下一步反应。
1. 2. 2 　 单因素试验 　 预热处理后的大豆蛋白溶

液,在一定的底物浓度、酶解温度、pH、酶解时间和

酶 添 加 量 下 进 行 酶 解 反 应, 酶 解 过 程 中 用

1 mol·L - 1的氢氧化钠调节 pH 为恒定值。 待反应结

束后在 90 ℃下水浴加热 15 min 钝化酶,3 次重复。
1. 2. 3　 正交试验设计　 在单因素试验的基础上,设
计正交实验,制备胶合板样品,以胶合强度为指标,
考察酶添加量、酶解温度、时间、pH 的影响,得到相

应的试验结果,确定最优试验条件,3 次重复。
1. 2. 4　 对照试验　 按照正交试验所得的最佳试验

条件制备酶改性大豆蛋白胶黏剂,并制备未改性的

大豆蛋白胶黏剂。 通过傅里叶变化红外光谱,热重

表征、胶合性能测试、固体含量,黏度等因素的对

比,确定碱性蛋白酶是否对胶黏剂的结构和胶合性

能产生影响。
1. 3　 测试项目及方法

1. 3. 1　 胶合板样品的制备　 对杨木单板实行双面

施胶,单面施胶量为 220 g·m - 2,开放陈化 15 min 后

放入平板硫化机,热压工艺条件:热压温度 120 ℃,
热压压力为 1. 0 ~ 1. 2 MPa,热压时间为 8 min。 胶

合板在室温环境下放置 24 h 后进行锯制,样品的锯

制尺寸如图 1 所示。
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图 1　 锯制尺寸

Fig. 1　 Sawing dimensions

1. 3. 2 　 胶合强度的测量 　 将样品 (100 mm ×
25 mm)放入万能力学试验机测试[19],拉伸速度为

10 mm·min - 1,每组至少重复 3 次。 胶合强度计算

公式为: σ =
Pmax

S ,S = b × l;式中,σ 为胶合强度,单

位 MPa; Pmax为试件破坏时的最大载荷,单位 N; S
为剪切面的面积,单位 mm2,记为 625 mm2;b 为剪切

面的宽度,单位 mm,记为25 mm;l 为剪切面的长度,
单位 mm,记为 25 mm。
1. 3. 3　 固体含量测试　 根据 GB / T2793-1995 的要

求,使用烘箱干燥法确定固体含量(X)。 将约 1. 0 g
(重量 m)的胶黏剂放入烘箱,在 105 ± 2 ℃下干燥

180 ± 5 min,直至获得恒定重量(m1)。 每组至少重

复 5 次,并用公式计算固体含量[19]:

X(% ) =
m1

m × 100

1. 3. 4　 黏度测试　 根据 GB / T2793 - 1995 的要求,
将 50 mL 黏度杯垂直固定在支架上,在黏度杯流出

孔下放 50 mL 量筒,流出孔距离量筒底 20 cm。 将

胶黏剂倒入黏度杯的同时用手堵住流出孔,试样倒

满黏度杯后,记录手指移开流出孔至量筒中 50 mL
刻度线时的时间,以流出时间(s)作为试样黏度,每
个试样重复两次,取算数平均值作为实验结果[20]。
1. 3. 5　 FT-IR 测试 　 称取一定量的大豆蛋白胶黏

剂样品,在 120 ℃条件下加热 3 h 至完全固化,研磨

成颗粒后进行红外测试。 扫描次数 32 次,光谱范围

为 500 ~ 4 000 cm - 1,分辨率为 4 cm - 1。
1. 3. 6　 TG 测试 　 称取一定量大豆蛋白胶黏剂样

品,在 120 ℃条件下加热 3 h 至完全固化,研磨成颗

粒后进行热重测试。 测试在氮气氛围中进行,样品

量为 5 mg 左右,测试温度范围为 30 ~ 600 ℃,升温

速率为 10 ℃·min - 1,气体流量为 20 mL·min - 1。
1. 4　 数据分析

使用 Excel 2019 统计数据和图表制作,运用

Origin 8 软件进行数据处理和分析。

2　 结果与分析

2. 1　 碱性蛋白酶适宜水解的单因素试验

2. 1. 1　 酶解温度　 底物浓度 20% ,pH 恒定 10. 0,

酶添加量 10 000 U·g - 1,酶解温度分别为 30,40,50,
60,70 和 80 ℃的条件下酶解 2 h,研究酶解温度对

胶合强度的影响(图 2)。 在 30 ~ 50 ℃的范围内,随
着温度的升高,胶合强度也随之升高,这可能是由

于适当的加热可使酶活性处于最佳状态,而且也可

使大豆蛋白的结构变松散,从而暴露出更多与酶作

用的活性位点,提高蛋白的自交联反应,从而提高

胶黏剂的胶合强度。 但当温度超过 50 ℃时,胶合强

度随着温度的上升而下降,其原因是当温度过高

时,会使酶蛋白部分发生变性,降低酶的反应活性,
影响酶解反应的速率。 因此,碱性蛋白酶适宜的酶

解温度在 50 ℃左右。

　 　 注:标准差均为 10% ,木破率均超过 95% 。 下同。
Note:The standard deviations are all 10% , and the wood

breakage rate is over 95% . The same below.

图 2　 酶解温度对胶合强度的影响

Fig. 2　 Effects of enzymatic hydrolysis temperature
on adhesive strength

2.1. 2 　 底物浓度 　 pH10. 0,酶添加量10 000 U·g - 1,
酶解温度 50 ℃,底物浓度分别为 14% ,16% ,18% ,
20% ,22% ,24%的条件下酶解2 h,研究底物浓度对

胶合强度的影响(图 3)。 大豆蛋白易与酶发生酶解

反应,故随着底物浓度的增加,可在一定程度上提

高胶合强度,但当底物浓度过高,会增大体系粘稠

度,导致碱性蛋白酶的不良扩散,从而产生底物抑

制作用,且蛋白质分子运动能力的降低,也会在一

定程度上降低酶解速率,影响胶合强度[21]。 综合考
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虑底物浓度用量与改性胶黏剂胶合强度之间的关

系和胶黏剂成本,底物浓度宜为 20% 。

图 3　 底物浓度对胶合强度的影响

Fig. 3　 Effects of substrate concentration on
adhesive strength

2. 1. 3　 酶添加量　 pH 恒定 10. 0,底物浓度 20%,酶
解温度 50 ℃,酶添加量分别为 5 000,10 000,15 000,
20 000,25 000,30 000,35 000 和 40 000 U·g - 1的条

件下酶解 2 h,研究酶添加量对胶合强度的影响

(图 4)。酶添加量在 5 000 ~ 15 000 U·g - 1的范围时,
胶合强度的变化和酶添加量的变化成正比例关系,
是由于此时大豆蛋白可供酶进行酶解反应,有助于

大豆球蛋白的解聚,暴露蛋白内部的一些极性和非

极性基团,所以能在一定程度上增强胶合强度。 但

当酶添加量超过 15 000 U·g - 1以后,胶合强度开始

下降,这是由于当酶添加量达到一定程度时,大部

分底物已反应完毕,且碱性蛋白酶可能出现相互水

解(自溶)现象[22]。 因此,碱性蛋白酶适宜的酶添

加量在 15 000 U·g - 1左右。

图 4　 酶添加量对胶合强度的影响

Fig. 4　 Effects of enzyme addition on adhesive strength

2. 1. 4　 pH　 底物浓度 20% ,pH 恒定 10. 0,酶添加

量 100 000 U·g - 1,酶解温度 50 ℃,pH 分别为 7. 0,

8. 0,9. 0,10. 0,11. 0 和 11. 5 的条件下酶解 2 h,研

究 pH 对胶合强度的影响(图 5)。 随着 pH 的增加,

胶合强度呈先升高后降低的变化趋势,并在 pH 为

11. 5 时达最大值。 碱性蛋白酶在适宜的碱性环境

下,有助于增加酶解反应速率,暴露出更多的活性

基团,提高胶合强度,但过碱的环境会改变碱性蛋

白酶的空间构象,使酶活性降低或失活,造成不可

逆变性[23];另外,过碱的环境下会改变大豆蛋白的

解离状态,影响其与酶的结合,且随着 NaOH 溶液的

加入,使体系体积增大,也会降低其胶合强度。 因

此,碱性蛋白酶适宜的 pH 为 11 左右。

图 5　 pH 对胶合强度的影响

Fig. 5　 Effects of pH on bond strength

2. 1. 5　 酶解时间　 底物浓度 20% ,pH 恒定 10. 0,

酶添加量 10 000 U·g - 1,酶解温度 50 ℃,酶解时间

分别为 0. 5,1. 0,1. 5,2. 0,2. 5 和 3. 0 h 的条件下酶

解,研究酶解时间对胶合强度的影响(图 6)。 酶解

前期,酶解反应迅速,胶合强度随之迅速增强,是由

于碱性蛋白酶与大豆蛋白粉结合位点较为充足,

碱性蛋白酶对大豆蛋白肽链上的肽键进行切割,

暴露出更多蛋白质内部的活性基团,酶解后的大

豆蛋白基胶黏剂形成自交联结构,增强其胶合强

度[24] 。 但当酶解时间增加到一定程度,由于酶添

加量及底物浓度有限,碱性蛋白酶可酶解的肽键

逐渐减少,同时碱性蛋白酶的活力慢慢下降,故胶

合强度下降。 因此,碱性蛋白酶适宜的酶解时间

在 1 h 左右。
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图 6　 酶解时间对胶合强度的影响
Fig. 6　 Effects of enzymatic hydrolysis time

on adhesive strength

2. 2　 碱性蛋白酶正交试验

根据单因素试验结果,在底物浓度为 20% 的条

件下,以酶添加量、酶解温度、酶解时间和 pH 为因

素,胶合强度作为考察指标,设计 L16(44)正交试验,

确定最佳反应条件。 由表 1 和表 2 可知:极差 RA >

RB > RD > RC,所以酶添加量是影响胶合强度的主要

因素,然后为 pH、温度和酶解时间;碱性蛋白酶改性大

豆蛋白胶黏剂的最优组合为 A2B4C4D1,即酶添加量

10 000 U·g -1,温度 60 ℃,酶解时间 100 min,pH9. 5。

表 1　 正交试验方案及结果
Table 1　 Orthogonal test scheme and results

试验号
Test number

A B C D
干态胶合强度
Dry bonding
strength / MPa

湿态胶合强度
Wet bonding
strength / MPa

固体含量
Solid

content / %
酶添加量

Enzyme addition
amount / (U·g - 1)

温度
Temperature /

℃

时间
Time / min

pH

1 1(5000) 1(45) 1(40) 1(9. 5) 1. 07 0. 106 18. 35
2 1 2(50) 2(60) 2(10. 0) 0. 93 0. 022 19. 11
3 1 3(55) 3(80) 3(10. 5) 0. 89 0. 151 18. 67
4 1 4(60) 4(100) 4(11. 0) 1. 21 0. 116 19. 44
5 2(10000) 1 2 3 0. 98 0. 067 18. 62
6 2 2 1 4 1. 11 0. 185 19. 87
7 2 3 4 1 1. 46 0. 021 20. 13
8 2 4 3 2 1. 58 0. 169 19. 31
9 3(15000) 1 3 4 0. 79 0. 130 18. 89
10 3 2 4 3 0. 93 0. 058 18. 47
11 3 3 1 2 0. 83 0. 038 19. 40
12 3 4 2 1 1. 05 0. 032 19. 24
13 4(20000) 1 4 2 0. 77 0. 06 18. 78
14 4 2 3 1 1. 03 0. 012 17. 69
15 4 3 2 4 1. 04 0. 173 20. 22
16 4 4 1 3 1. 25 0. 238 19. 77
K1 4. 10 3. 62 4. 26 4. 62
K2 5. 13 3. 99 4. 00 4. 10
K3 3. 61 4. 23 4. 29 4. 05
K4 4. 09 5. 08 4. 37 4. 14
k1 1. 03 0. 90 1. 06 1. 15
k2 1. 28 1. 00 1. 00 1. 03
k3 0. 90 1. 06 1. 07 1. 01
k4 1. 02 1. 27 1. 09 1. 04
R 0. 38 0. 37 0. 09 0. 14

主次因素
Primary and

secondary factors
酶添加量 > 温度 > pH > 酶解时间

最优组合
Optimal

combination

A2B4C4D1

酶添加量 = 0. 1,温度 = 60,酶解时间 = 100,pH = 9. 5

　 　 注:标准差均为 10% ,木破率均超过 95% 。
Note:The standard deviations are all 10% , and the wood breakage rate is over 95% .
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表 2　 方差分析

Table 2　 Variance analysis

因素

Factor
偏差平方和

DEVSQ
自由度

DF
F 比

F ratio
F 临界点

F critical point
显著性

Significance

A 0. 311 3 1. 848 3. 49 显著

B 0. 294 3 1. 747 3. 49 显著

C 0. 019 3 0. 113 3. 49 不显著

D 0. 049 3 0. 291 3. 49 不显著

误差 Error 0. 310 12

2. 3　 对照试验结果分析

2. 3. 1　 胶合性能　 将正交试验结果得到最佳酶改

性胶黏剂与空白试验所得胶黏剂的固体含量、黏度

和胶合强度进行对比。 固体含量高的胶黏剂会导

致黏度过大,引起施胶困难,不利于胶黏剂渗入木

材内部,从而影响胶合强度的改善[25]。 经过碱性蛋

白酶处理后的胶黏剂与未改性的大豆蛋白胶黏剂

相比,固体含量有所下降。 碱性蛋白酶将大豆蛋白

酶解为相对分子质量较低的多肽链,使胶黏剂的黏

度明显降低,相对分子质量的降低,流动性能越好,
对后期施胶和热压工艺有良好的作用(表 3)。

碱性蛋白酶有助于大豆球蛋白的解聚,提高大

豆蛋白质的溶解度,暴露一些极性和非极性基团,
能在一定程度上增强胶合强度,且酶改性后的大豆

蛋白胶黏剂之间可形成自交联结构,也可增强胶合

强度。 优化条件后的胶黏剂胶合强度明显大于未

添加改性剂的胶黏剂的胶合强度,大于国家Ⅱ类胶

合板的标准要求(≥0. 7 MPa) [26]。

表 3　 正交试验最佳酶改性与空白试验胶合性能对比

Table 3　 Comparison of the adhesive properties of the best enzyme modification in the orthogonal
experiment and blank experiment

试验

Experiment
固体含量

Solid content / %
黏度

Viscosity / s
胶合强度

Bond strength / MPa

酶改性 Enzyme modification 19. 24 13 0. 98

空白 Blank 16. 92 2400 0. 74

2. 3. 2　 FT-IR　 测试分析　 红外光谱对应的波数和

官能团如表 4 和图 7 所示,与纯 SPI 胶相比,红外光

谱在 3 400 cm - 1左右的特征峰变宽,是由于内部大

量活性基团外露, - OH 和 - NH2等亲水基团增加所

致;与纯 SPI 胶相比,M-SPI 胶在酰胺Ⅱ键呈现红

移,可能是因为酶解作用大豆蛋白分子降解,暴露

出更多的官能团,大豆蛋白分子由有序状态变为无

序状态,官能团的振动需要的能量减少;与纯 SPI 胶
相比,M-SPI 胶黏剂在酰胺Ⅰ带,酰胺Ⅱ带特征吸收

峰的峰强度变化明显增大说明在碱性蛋白酶的作

用下,大豆蛋白的空间球状结构发生了明显的变

化,球蛋白中的多肽链被解离开来,使蛋白质分子

中的中的 - OH, - NH2含量有明显提高。 在酰胺Ⅰ
带,改性后的大豆蛋白胶黏剂吸收峰比改性前吸收

峰宽,说明改性后的蛋白分子二级结构发生了变化;
与纯 SPI 胶相比,M-SPI 在3 268 和2 926 cm -1附近吸

收峰增强,原因是经过酶解后的蛋白质暴露出更多的

-OH、 - NH2、 - CH2等极性基团,该类基团可以在蛋

白质分子间交联形成化学键,增加胶黏剂的内聚力,
也可以与木材中羟基等极性基团形成次价键作用力,

表现为胶合强度的提升。 1 329 cm -1形成了 1 个新的

键,此键的形成有利于大豆蛋白形成三维体系结构,
提高胶黏剂的胶合强度。

表 4　 大豆蛋白红外波长及官能团

Table 4　 Infrared wavelengths and functional groups
of soybean protein

波长

Wavelength / (cm - 1)
官能团

Functional group

3278 N - H 和 O - H 基团伸缩振动峰

2900 C - H 基团伸缩振动峰

酰胺Ⅰ区 1600 ~ 1700
酰胺Ⅱ区 1500 ~ 1600

酰胺Ⅲ区 1250

酰胺键上的 C = O 伸缩振动峰

酰胺键上 N - H 弯曲振动峰和 C - N
伸缩振动峰的偶合峰

酰胺键上的 C - N 伸缩振动峰

1394 - COOH 的特征峰

1045 C - O 的伸缩振动峰

2. 3. 3　 TG 测试分析　 对酶改性的大豆蛋白胶黏剂

与空白胶黏剂进行热重分析,结果如图 8 所示。 改
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性大豆蛋白胶黏剂在 380 ℃左右出现最大降解速

率,未改性大豆胶黏剂在 310 ℃左右出现最大降解

速率,当温度达到 400 ℃时,酶改性大豆胶黏剂的质

量残留率为 45. 69% ,未改性大豆胶黏剂的质量残

余率为 39. 95% 。 热重曲线中酶改性大豆蛋白胶黏

剂的热分解质量残留率及最大降解速率温度都高

于未改性的大豆蛋白胶黏剂。 这一结果主要是因

为碱性蛋白酶改变了大豆蛋白的结构,胶黏剂体系

变得更均匀,使其在热降解过程不易被破坏,胶黏

剂的热稳定性得到一定提升。

　 　 注:1. M-SPI(酶改性大豆蛋白胶黏剂);2. SPI(未改性大豆

蛋白胶黏剂)。
Note: 1. M-SPI(Enzyme modified soy protein adhesive);2. SPI

(Unmodified soy protein adhesive) .

图 7　 酶改性与未改性胶黏剂红外图

Fig. 7　 Infrared images of enzyme-modified and
unmodified adhesives

　 　 注:1. M-SPI(酶改性大豆蛋白胶黏剂); 2. SPI(未改性大豆

蛋白胶黏剂)。
Note:1. M-SPI(Enzyme modified soy protein adhesive); 2. SPI

(Unmodified soy protein adhesive) .

图 8　 酶改性与未改性胶黏剂红外图

Fig. 8　 Infrared images of enzyme-modified and
unmodified adhesives

3　 讨论

胶合强度作为胶黏剂重要的性能指标,胶合强

度既可检验胶合板的胶合质量,又可衡量胶合板的

耐久性。 由于大豆蛋白质分子量较大,其制备的胶

粘剂黏度较高,粘接性能不稳定,限制了其在胶合

板制造中的应用。 朱劲等[27] 的研究表明添加胃蛋

白酶水解豆粕溶液的最佳工艺条件是温度 37 ℃、
pH1. 8、酶添加量 14 000 U·g - 1,水解时间 3 h 时,水
解度为 23. 4% ,这时的大豆蛋白水解液中多肽混合

物的分子量大都在 1 000 Da,疏水性基团也暴露得

最多,生成分子量更小的小分子肽,使溶液的粘度

急剧降低。 本研究结果表明碱性蛋白酶改性会一

定程度地水解肽链中的肽键或酰胺键,增加大豆蛋

白胶黏剂体系中官能团的数量,显著降低胶黏剂黏

度,这与前人研究结果一致。
Xu 等[10]的研究中在加入 3% 三缩水甘油胺和

0. 1%菠萝蛋白酶的条件下,所得胶黏剂的粘度比未

改性胶粘剂降低 95% ,湿剪切强度提高 76. 2% ,达
到 1. 11 MPa。 同时,胶黏剂分布、粘接稳定性都有

明显改善,与其他交联改性大豆蛋白胶黏剂相比,
这种分子重组大豆蛋白胶黏剂减少了交联剂用量

50%以上,本研究后续可加入环氧基团、丙烯酸酯、
聚乙烯醇等疏水交联剂进行交联反应,并对该种大

豆蛋白胶黏剂的湿态效果进行进一步研究。

4　 结论

不同酶添加量、酶解温度、酶解时间和 pH 对大

豆蛋白胶黏剂的胶合强度的影响程度存在差异,其
中酶添加量 > pH >酶解温度 > 酶解时间,碱性蛋白

酶改性大豆蛋白胶黏剂的最优组合为酶添加量

10 000 U·g - 1, 温度 60 ℃, 酶解时间 100 min,
pH9. 5。 碱性蛋白酶作为一种绿色、高效环保的改

性方式,其改性过程中可以做到无污染,故碱性蛋

白酶改性大豆蛋白胶黏剂具有很大的潜力。
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