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小球藻蛋白基胶黏剂的制备及其胶合性能研究
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摘要：小球藻蛋白具有可再生、价格低廉等优点，可用于制备蛋白基胶黏剂。采用氢氧化钠

（NaOH）、十二烷基硫酸钠（SDS）和三羟甲基丙烷三缩水甘油醚（TTE）改性处理小球藻蛋白

后制备胶黏剂。多种方式表征结果显示，改性处理破坏了小球藻蛋白的球形结构，提供了更多

的交联位点，从而提高了胶黏剂的胶合强度及耐水性能。在优化工艺参数：双面涂胶量 400

g/m2，热压压力1.5 MPa、热压温度150 ℃、热压时间8 min的条件下，制备的三层桉木胶合板的干、湿胶合强度

分别为1.78、1.11 MPa，满足GB/T 9846—2015《普通胶合板》中 II类胶合板的要求。
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Abstract: With the advantages of sustainability and low cost, chlorella protein was considered a suitable

material to manufacture protein-based adhesives. In this paper, chlorella protein was modified by sodium

hydroxide (NaOH), sodium dodecyl sulfate (SDS), and trimethylpropane triglycidyl ether (TTE), then

made into adhesives. The testing results of the chlorella protein-based adhesives with various

characterization methods showed that the modification destroyed the spherical structure of chlorella

protein, and provided multiple cross-linking sites, thereby improving the bonding strength and the water

resistance of the adhesive. Plywood samples were made with double-sided chlorella protein-based

adhesive coating with a volume of 400 g/m2, under the conditions of hot-pressing process parameters,

which were the pressure of 1.5 MPa, the temperature of 150 ℃, and the hot-pressing time of 8 min, The

dry and wet bonding strengths of the plywood samples were 1.78 MPa and 1.11 MPa, which met the

requirements of class II plywood in GB/T 9846—2015 "Plywood for general use".
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板产业中发挥着越来越重要的作用。据统计，全

球木材用胶黏剂的量约占胶黏剂总产量的75%[1-2]。

其中醛类胶黏剂占80%以上[3]，这主要是因为醛类

胶黏剂具有胶合强度高、耐水性和耐久性良好，

价格低廉等优点[4-5]。然而，醛类胶黏剂及其制品

在生产和使用过程中会释放甲醛等挥发性有害物

质，造成环境污染，同时危害人体健康[6-8]。因此，

开发新型绿色环保类木材胶黏剂成为研究热点，

如淀粉基胶黏剂、木质素基胶黏剂和蛋白基胶黏

剂等[9-10]。目前，以动植物蛋白质为原料的蛋白基

胶黏剂中，大豆蛋白胶为典型的代表。

小球藻的主要成分是蛋白质，占细胞干重的

55%~70%。小球藻蛋白作为一种单细胞蛋白，富

含 18种氨基酸，且亮氨酸、苏氨酸、色氨酸和缬

氨酸的含量均高于大豆蛋白[11]，可为生物基胶黏剂

提供氨基、羧基和羟基等活性基团，从而使胶黏

剂获得较好的胶接性能。另外，小球藻蛋白非食

物来源，可以避免与食品产业发生竞争关系。利

用小球藻蛋白制备胶黏剂具有广阔的发展前景。

天然的蛋白质分子由于疏水基团和活性基团

被包裹在结构内部，以其制备的胶黏剂耐水性差

和胶合强度低，应用受限[12]。因此，本研究利用氢

氧化钠、十二烷基硫酸钠和三羟甲基丙烷三缩水

甘油醚改性小球藻蛋白粉后制备胶黏剂，并测试

改性胶黏剂的性能，分析改性处理对小球藻蛋白

质结构的影响及其提高胶合强度的机理，为小球

藻蛋白基胶黏剂的后续研究奠定基础。

1 材料与方法

1.1 试验材料

天然破壁小球藻蛋白粉，组分含量为：蛋白

质 55%~67%，粗纤维 1%~4%，脂质 8%~13%，灰

分5%~8%，糖类10%~20%，水分3%~5%。外购。

桉木（Eucalyptus spp.）单板：幅面 600 mm×

600 mm，厚度1.8 mm，含水率13%~15%，外购。

其他化学试剂：氢氧化钠（NaOH）、十二烷

基硫酸钠（sodium dodecyl sulfate，SDS）、三羟甲

基丙烷三缩水甘油醚（trimethylpropane triglycidyl

ether，TTE）等，均为分析纯，外购。

1.2 设备仪器

电热鼓风干燥箱、恒温水浴锅、平板硫化机、

万能力学试验机、旋转黏度计、傅里叶变换红外

光谱仪、X射线衍射分析仪、扫描电镜等。

1.3 试验方法

1.3.1 小球藻蛋白基胶黏剂的制备

称取30 g小球藻蛋白粉加入到120 g蒸馏水中

混合均匀，置于 70 ℃水浴锅中匀速搅拌 30 min

后，降温至 65 ℃，按照表 1中的配方（根据查询

的资料[13-14]和前期单因素试验结果确定），添加

NaOH 溶液和 SDS，继续搅拌 20 min，然后加入

TTE，搅拌20 min后冷却放料。共制备对照未改性

胶（CP-0）和3种改性胶（CP-1、2、3）。

1.3.2 三层胶合板的制备

根据前期试验结果，采用单因素试验，考察

涂胶量、热压温度与时间（水平见表2）对小球藻

蛋白基胶合板胶合强度的影响。将制备的胶黏剂

均匀涂布在桉木单板上，预压20 min，然后在不同

制备工艺下压制三层胶合板，固定热压压力为 1.5

MPa。将制备的胶合板在室温下放置24 h后测试胶

合强度。每个条件制备3块板材。

1.4 性能测试

1.4.1 胶黏剂性能

1）胶黏剂基本性能

① 固体含量和黏度（25 ℃）：参照 GB/T

14074—2017《木材工业用胶粘剂及其树脂检验方

表1 小球藻蛋白基胶黏剂的配方

Tab.1 Formula of chlorella protein-based adhesives

表2 胶合板制备工艺因素水平

Tab.2 Factor levels of manufacturing technology for

plywood

加粗字体表示其他因素水平变化时，某一因素选取的水平。
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表1 小球藻蛋白基胶黏剂的配方

Tab.1 Formula of chlorella protein-based adhesives

组别

CP-0

CP-1

CP-2

CP-3

25%NaOH/mL

0

1.2

1.2

1.2

SDS/g

0

0

0.3

0.3

TTE/mL

0

0

0

6

表2 胶合板制备工艺因素水平

Tab.2 Factor levels of manufacturing technology for

plywood

因素

双面涂胶量/(g·m−2)

热压温度/℃

热压时间/min

水平

1

300

100

3

2

350

120

5

3

400

140

7

4

450

150

8

5

500

160

9

加粗字体表示其他因素水平变化时，某一因素选取的水平。
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法》测定，测试3次结果取平均值。

② 凝胶含量：反映胶黏剂的交联密度[15]。在

一定范围内，交联密度越大，蛋白胶的耐水性越

好。将固化（120 ℃）后的小球藻蛋白基胶黏剂粉

末分别在丙酮溶液和63 ℃的水中溶解3 h、冷水中

溶解24 h，将未溶解的凝胶取出后干燥至恒重，称

质量[16]。按下式计算，结果取3次测试平均值。

凝胶含量 =
m2

m1

× 100% （1）

式中：m1、m2—固化后、溶解并干燥后小球藻蛋

白基胶黏剂的质量，g。

2）胶黏剂化学结构

① 凝胶电泳：测试蛋白质分子链的长短，从

而观察蛋白质结构的破坏程度，间接评价胶黏剂

的干湿胶合强度[17]。

将待测小球藻蛋白及小球藻蛋白质胶黏剂分

别与含有质量分数为 2%SDS、25% 甘油和 0.01%

溴酚蓝的缓冲溶液混合，在 100 ℃沸水中处理 5

min，室温下冷却后装入样品孔。电泳在40 mA和

150 V条件下进行120 min。凝胶用0.25%考马斯亮

蓝R-250染色15 min，然后将其置于10%醋酸溶液

中脱色，直至获得清晰的电泳图像。

② X射线衍射分析（XRD）：评价蛋白质的结

构。将小球藻蛋白基胶黏剂及对照组在120 ℃烘箱

中固化后，研磨成粉末备用。采用XRD-6100型X

射线衍射仪扫描固化后样品。

③ 傅里叶变换红外光谱（FTIR）：评价改性处

理对胶黏剂蛋白质官能团的影响。将小球藻蛋白

基胶黏剂及对照组在120 ℃烘箱中固化后，研磨成

粉末备用。样品与溴化钾粉末按照质量比 1∶100

的比例混合均匀，在压片机下压成薄片。傅里叶

红外变换光谱仪扫描范围4 000~400 cm－1，分辨率

为4 cm－1。

3）胶黏剂微观结构

将小球藻蛋白基胶黏剂及对照组在120 ℃烘箱

中固化后，研磨成粉末备用。利用导电胶将固化

后样品粘在底座上，进行喷金处理。采用扫描电

镜观察样品的微观结构特征。

1.4.2 胶合强度

胶合板胶合强度按照 GB/T 17657—2013《人

造板及饰面人造板理化性能试验方法》和 GB/T

9846—2015《普通胶合板》中 II类胶合板的方法检

测干胶合强度。将试件在 63±3 ℃的水中浸泡 3 h，

在室温下冷却10 min后测定湿胶合强度。测试3次

取平均值。

2 结果与分析

2.1 改性处理对小球藻蛋白胶基本性能的影响

1）胶黏剂黏度、固体含量和胶合强度

小球藻蛋白基胶黏剂的性能测试结果，见表

3。其中胶合强度测试用胶合板的制备工艺条件为

双面涂胶量 400 g/m2，热压压力 1.5 MPa，热压温

度150 ℃，热压时间8 min。

表3显示，与未经处理的小球藻蛋白制备的胶

黏剂（CP-0）相比，NaOH改性胶黏剂（CP-1）的

黏度下降78.3%，干胶合强度达到0.76 MPa，提升

了38.2%。这主要是因为NaOH可以引起小球藻蛋

白质分子之间的静电排斥，破坏分子之间的范德

华力和氢键，导致蛋白质分子结构膨胀，分子链

得到舒展，释放内部的极性基团和疏水基团，使

胶黏剂黏度下降，胶合强度提高[18]。

加入SDS的改性胶黏剂（CP-2），黏度下降约

87.8%，干胶合强度提高约 89.1%。这可能是因为

在NaOH的共同作用下，SDS破坏了部分蛋白质分

子的二级结构，增大了该部分蛋白质分子与板材

的接触面积和粘附力[19]，有利于胶黏剂与板材之间

形成牢固的胶接，从而提高了干胶合强度。这说

明SDS能够促进NaOH的改性处理效果，进一步提

高了胶合强度。

但经NaOH和NaOH-SDS改性处理的小球藻蛋

白基胶黏剂的湿胶合强度仍为 0。这可能是因为

NaOH和NaOH-SDS改性处理的胶黏剂仍以氢键为

主要连接方式，容易受到水分的影响。因此，需

要添加适量的交联剂来提高其耐水性能。

添加TTE的胶黏剂（CP-3），固体含量提高到

表3 小球藻蛋白基胶黏剂性能

Tab.3 Properties of chlorella protein-based adhesives

组别

CP-0

CP-1

CP-2

CP-3

黏度/mPa·s

69 700

15 100

8 520

28 500

固体含量/%

19.27

19.43

19.86

23.98

干胶合强度/MPa

0.55

0.76

1.04

1.78

湿胶合强度/MPa

0

0

0

1.11
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23.98%，干、湿胶合强度较对照未改性胶分别提

高了 223.6%、111%，达到国家标准 GB/T 9846—

2015中 II类胶合板的要求（0.7 MPa）。这可能是因

为在NaOH和SDS共同作用下，蛋白质分子链得到

一定的舒展，暴露出的活性基团与TTE的环氧基

团发生开环反应[20]，形成一定的交联结构，提高了

胶黏剂的湿胶合强度。本研究制备的小球藻蛋白

基胶黏剂的干湿胶合强度较好，表明小球藻蛋白

基胶黏剂具有潜在的应用价值。

2）小球藻蛋白胶的凝胶含量

试验制备的小球藻蛋白基胶黏剂的凝胶含量

测试结果，列于表4。

由表4可知，经NaOH-SDS-TTE复合改性的小

球藻蛋白基胶黏剂（CP-3）的凝胶含量最大，表

明改性处理后胶黏剂的交联密度增大[16]，有利于增

强小球藻蛋白基胶黏剂的耐水性，因此CP-3的湿

胶合强度提高。

2.2 改性处理对小球藻蛋白胶化学结构的影响

1）小球藻蛋白基胶黏剂的凝胶谱图分析

NaOH改性处理前后小球藻蛋白的凝胶谱图，

见图1。

图1b为对照胶CP-0的凝胶谱图，可以看出仅

在 55 kDa处有一条模糊的蛋白条带，这是因为未

处理的小球藻蛋白质分子长链相互缠绕形成复杂

球形结构（四级结构），球形结构之间相互团聚，

使蛋白质分子聚集而无法通过浓缩胶的气孔进入

到分离胶[15]。而经过碱处理后小球藻蛋白在 100~

130 kDa之间、35 kDa和 15 kDa处出现新的条带，

在55 kDa处的蛋白条带更为明显（图1c）。这是因

为 NaOH 将蛋白质分子链中的肽键和酰胺键水

解[21]，蛋白质结构展开或被切成片段，使蛋白质分

子更容易透过浓缩胶进入到分离胶被分离。说明

碱处理后小球藻蛋白质分子结构被破坏，产生了

小分子链段，从而增大了小球藻蛋白的溶解度，

降低了黏度。这也进一步解释了改性处理后，胶

黏剂黏度下降的原因。

2）小球藻蛋白基胶黏剂的XRD分析

为探究改性处理对小球藻蛋白基分子结构的

影响，通过X射线衍射仪分析4种小球藻蛋白基胶

黏剂的分子结构，结果如图2所示。

图2显示，蛋白质二级结构中的α-螺旋和β-折

叠分别对应于 2θ=9.6°和 2θ=19.5°的两个特征峰。

经NaOH改性处理后，α-螺旋的特征峰左移至2θ=

9.2°，说明蛋白质分子的二级结构发生变化。经

NaOH-SDS处理后，该处峰形变宽，说明蛋白质分

子的二级结构进一步被破坏，有助于暴露出蛋白

质结构内部的反应位点，从而为交联剂提供更多

的反应位点[18]，以达到提高小球藻蛋白基胶黏剂耐

水性的目的。

3）小球藻蛋白基胶黏剂的FTIR分析

小球藻蛋白质胶黏剂的红外光谱谱图 ，

见图3。

图2 小球藻蛋白胶黏剂的X射线衍射图

Fig.2 XRD of chlorella protein-based adhesives

表4 小球藻蛋白基胶黏剂的凝胶含量

Tab.4 Gel contents of chlorella protein-based adhesives %

组别

CP-0

CP-1

CP-2

CP-3

丙酮溶液

81.7

82.0

84.0

88.9

冷水

62.1

52.1

58.0

77.0

63 ℃水

52.3

26.6

35.1

74.4

图1 未改性和NaOH改性处理小球藻蛋白的凝胶谱图

Fig.1 SDS-PAGE images of NaOH modified and

unmodified chlorella protein
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由图 3 可知，蛋白质分子中三个典型的酰胺

带，C=O 拉伸振动（酰胺 I 带）、N-H 弯曲振动

（酰胺 II带）、N-H平面振动和C-N的拉伸振动（酰

胺 II 带）分别对应波数 1 662 cm−1、1 536 cm−1和

1 236 cm−1。CP-2中的酰胺 I带和酰胺 III带强度较

CP-0低，说明经过NaOH-SDS处理的蛋白质分子

中肽键被破坏[22]。因 CP-1 和 CP-2 的红外图谱相

似，未在图3中表征CP-1。观察CP-3的曲线发现，

波数在 1 739 cm−1处出现了新的羰基特征峰，而代

表C-O弯曲的吸收峰在 1 059 cm−1处强度增大，代

表COO-的特征峰在 1 384 cm−1处强度降低，说明

有新的酯基产生[20]。这可能是由于TTE与蛋白质

分子之间发生了反应，形成了交联结构，有利于

提高胶合板的干湿胶合强度（与表3结果一致）。

2.3 小球藻蛋白基胶黏剂的微观结构分析

图4为小球藻蛋白基胶黏剂的SEM图。

未改性的 CP-0 呈球形结构（图 4a），而经

NaOH-SDS处理的CP-2，蛋白质分子之间明显地

缠绕在一起（图 4b）。这主要是因为经过处理后，

蛋白质分子内部结构发生变化，分子间次级键强

度被削弱，分子链舒展，增大了蛋白质分子与木

材的接触，在固化过程中形成一定的胶合强度。

但NaOH-SDS处理的胶黏剂固化后表面形成大量

的孔洞和裂纹（图4b），在湿润的条件下极易受到

水分子的破坏[23]，耐水性不佳（与表3结果一致）。

随着TTE的加入，胶黏剂表面变得较为平整

致密（图4c）。结合小球藻蛋白基胶黏剂凝胶含量

和FTIR分析可知，TTE和蛋白质分子之间发生交

联反应从而形成紧凑的结构，更好地抵抗水分的

入侵，改善了胶黏剂的耐水性能。

2.4 胶合板制备工艺的探究

采用改性小球藻蛋白基胶黏剂（CP-3）在不

同热压工艺条件下制备三层胶合板，其干、湿胶

合强度测试结果如图5所示。

由图5可知，胶合板的干、湿胶合强度随着涂

胶量的增加呈先增后减的趋势，在涂胶量为 400

g/m2时达到最大值。随着涂胶量的增加，胶黏剂更

加均匀地平铺在板面上，避免了板面缺胶的现象，

使得胶合强度增大。但随着涂胶量进一步增加，

胶层厚度增加，胶层固化后产生的内应力增大，

从而降低了胶合强度。

胶合板的干、湿胶合强度随着热压温度的升

高而增大。主要是因为随着热压温度升高，木材

和胶黏剂之间形成较好的胶接。此外，板材在高

温条件下被压得密实，水分不易侵蚀固化后的胶

黏剂，从而提高胶合板的干湿胶合强度。但随着

热压温度的不断升高，能量损耗和成本也随之增

大。因此，选择热压温度为150 ℃。

图3 小球藻蛋白基胶黏剂的FTIR

Fig.3 FTIR of chlorella protein-based adhesives

图4 小球藻蛋白基胶黏剂的SEM图

Fig.4 SEM of chlorella protein-based adhesives
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胶合板的干、湿胶合强度随着热压时间的延

长呈先增后减的趋势。当热压时间为8 min时，干

湿胶合强度均达到最大值。热压时间不足，热量

不能完全从木材表面传递至中间胶层，造成胶黏

剂固化不完全，不能形成很好的胶接。但热压时

间过长，胶层变脆，同时胶黏剂中更多的水分受

热转变为水蒸气从而产生内应力，引起鼓泡现象，

从而降低胶合强度。

综合考虑胶合强度和成本等因素，得出优化

工艺参数为：双面涂胶量 400 g/m2，热压压力 1.5

MPa，热压温度 150 ℃，热压时间 8 min，在此条

件下制备的胶合板干、湿胶合强度分别为 1.78

MPa和1.11 MPa，均满足GB/T 9846—2015中室内

II类胶合板的使用要求。

3 结论

1）采用氢氧化钠（NaOH）、十二烷基硫酸钠

（SDS）和三羟甲基丙烷三缩水甘油醚（TTE）改

性处理小球藻蛋白，可降低胶黏剂的黏度同时提

高固体含量。在本试验条件下，制备改性胶的黏

度为28 500 mPa·s，固体含量为23.98%。

2）凝胶电泳和XRD表征结果表明碱处理后蛋

白质的结构被破坏，产生分子片段；凝胶含量变

化、FTIR和SEM的结果表明，TTE与小球藻蛋白

之间发生了交联反应，增大了胶黏剂的交联密度，

从而提高其耐水性能和胶合强度。

3）采用本试验制备的NaOH-SDS-TTE改性小

球藻蛋白基胶黏剂，在优化工艺条件：双面涂胶

量400 g/m2，热压压力1.5 MPa，热压温度150 ℃，

热压时间8 min下，制备三层胶合板的干、湿胶合

强度分别为1.78 MPa和1.11 MPa，满足GB/T 9846

—2015《普通胶合板》室内 II类胶合板的要求。
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