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酶在木材胶合中的应用

朱家琪，史广兴
（中国林科院木材工业研究所，北京 $"""&$）

摘要： 介绍了酶用于木材胶合的研究及进展。利用酶可直接活化木纤维或木刨花中的木素使其自身胶合，也可使酶与

制浆过程中分离出来的木素反应，得到与酚类化合物类似的胶粘剂，用以胶合木纤维或木刨花。利用酶催化氧化木素的

途径生产人造板，无污染且安全可靠。
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木材胶合中最常用的胶粘剂是甲醛系树脂胶粘

剂，例如脲醛树脂、酚醛树脂、三聚氰胺树脂及其一系

列的改性树脂，因其具有强度高、使用方便、价格低廉

等优点，成为木材工业的主要胶种。但此类胶粘剂，

特别是脲醛树脂，其胶合制品在使用中会释放出甲

醛，污染环境和危害人体健康。近年来，由于人们对

环境问题日益关注，国内外对人造板甲醛释放量的限

制越来越严格。各国科学家和工业界人士致力于解

决人造板板材的甲醛释放问题，其主要途径有：

! 降低甲醛系胶粘剂的游离甲醛含量，开发低甲
醛释放量的人造板产品，但不能彻底消除甲醛释放；

" 采用非甲醛系胶粘剂，如异氰酸酯，虽然解决
了板材的甲醛释放问题，但是异氰酸酯在未固化前的

毒性和刺激性危害操作者的健康。此外，该类胶价格

高、活性期短、易粘模板等，使用受到很大限制；

# 开发非传统胶合技术。主要有三个途径［$］：
3S使木材表面直接生成共价键，例如用过氧化氢、乙
酸和少量无机酸催化剂，也有用过氧化氢 V硫酸亚铁、
硝酸和三氯化铁#乙醇溶液处理木材刨花和纤维；RS
利用乙二胺、$，(#己二胺等双官能团胺、双官能团酸、
双官能团异氰酸酯等多官能团单体使木材胶合；@S利
用聚合物链形成共价键桥将木材表面连接起来，即先

在木材表面施氧化剂，再用含有糠醇、木素磺酸盐和

马来酸酐的混合物处理后热压胶合。以上这些方法

虽然解决了甲醛释放问题，但使用的各种各样的化学

品对处理设备有腐蚀性，且质量亦难控制。

根据近期国内外的研究开发进展，本文介绍一种

新的木材胶合体系。该体系利用白腐菌的代谢产物

———漆酶使木材自身组分活化，产生胶合作用；也可

用漆酶与工业木素反应，得到与酚类化合物类似的胶

粘剂，用来粘结木纤维或木刨花制造人造板。这种方

法无环境污染，能耗低，是制造真正绿色木制品值得

探索的途径，也是有效利用造纸废液的途径，将有可
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能改变传统的木材加工方式。

! 酶直接用于木材胶合的研究进展
酶是一类特殊的蛋白质，具有很强的催化作用，

使其它物质发生特异的活化。与催化木素降解有关

的酶主要产生于白腐菌，可能改变木素结构和增强活

性的酶有：木素过氧化酶（!" #$ ## $ # $ %）和漆酶（!"
#$#& $’ $(）。在这些酶被发现后的十几年内，对木素
降解酶的研究主要集中于木素过氧化酶，近年来研究

重点转向漆酶，原因是目前已能得到商品漆酶。漆酶

是 #))’年从日本漆树的渗出液中发现的一种含铜的
多酚氧化酶。后来发现一些真菌和植物也产生漆酶，

细菌很少能产生漆酶［(］。

漆酶能催化酚羟基的单电子氧化反应，同时将

*( 或 +(*( 还原，形成酚氧游离基和水。其反应如

下［’，,］：

(-./0*+ 1 +(*(!(-./0*·1 (+(* （#）

,-./0*+ 1 *(!,-./0*·1 (+(* （(）
在上述反应中，漆酶起传递电子作用。它的中心

铜离子 "2( 1是电子接受体，"2( 1得到电子后，再将电
子传递给氧而恢复原来的状态：

("2( 1 1 (-./0*+!("2 1 (+1 1 (-./0*·

("21 1 # 3 (*( 1 (+1!("2( 1 1 +(*
所生成的中间体游离基发生耦合，迅速产生高分

子量、无定形的脱氢聚合物。木材中的木素是含有酚

羟基的复杂化合物，将这一原理用于木素的活化并产

生胶合作用，已在实验室取得了初步的结果［, 4 5］。

6.7879:;<28等人 #==’年的专利报导了用漆酶处
理木纤维 ( 4 % >，不加任何胶粘剂，然后按湿法或干
法工艺制造纤维板。结果发现，由酶处理纤维制成的

纤维板的胶接强度均比对照板明显提高［%］。?/@AB 等
人［’］进一步研究了用漆酶氧化水青冈木纤维，处理时

间仅 # .，制成的干法和湿法纤维板与对照板相比，酶
处理纤维制成的板材具有较好的 !"# $ !"% 性能。
同时电子自旋共振谱（!CD）的研究也说明，漆酶能使
木素生成较稳定的游离基，而胶合作用与木素形成的

游离基的交联反应有关。

" 酶催化氧化工业木素在木材胶合中的应用
木素是地球上数量仅次于纤维素的资源，全世界

仅亚硫酸盐法纸浆生产废液就约 = &&&万 E 3 7，其中木
素磺酸盐的利用率只有 )F 4 (&F［5，)，=］，其余随废液
排入河道或其它水域，造成严重的环境污染。废液燃

烧处理技术能使污染程度降低到可以允许的水平，但

是必须先将废液浓缩，除去废液中所含 ))F的水分，
能量消耗很大。况且蒸发的水分中还含有挥发成分，

也还会造成环境污染。另一方面，在制浆过程中，木

材的损失率约 G&F之多，这意味着大部分木材资源
被浪费。因此长期以来，人们一直在寻求合理利用木

素的有效途径，但是至今还没有很好地利用［,，G，#&］。

由于木素结构中存在酚羟基、醛基、羧基等，能与

其它化合物或合成树脂反应制备胶粘剂，故早在 (&
世纪初人类就开始利用木素制备胶粘剂，但是直到

#=%’年发生世界性石油危机后，木素的利用研究才
重新引起重视。

木素是高度枝化的、非均质的三维芳香族聚合

物，其基本结构单元是苯丙烷。木素有三种类型主体

结构：愈创木基结构、紫丁香基结构和对羟苯基结构。

木素本身不溶于水也不吸湿，但是在亚硫酸盐制浆过

程中，由于引入磺酸基而溶于水。因此用工业木素做

胶粘剂时，必须采用各种方法使木素交联，在木素分

子内或不同分子间生成新的碳—碳键和醚键。木素

的交联主要通过缩聚交联反应或自由基耦合反应实

现。

#）缩聚交联反应 有大量文献报导，用木素磺酸
盐、改性木素、造纸黑液等与酚、尿素、三聚氰胺及其

它如间苯二酚、环氧化合物等反应，或者将木素与酚

醛树脂混合均可制成胶粘剂［=］。但是，木素磺酸盐参

与胶合的活性很低，不能象酚醛树脂那样有效地交

联，必须在较高热压温度，较长热压时间及较低的 ;+
值下才能实现交联。也有关于利用木素磺酸盐作为

胶合的有效组分，在强酸条件下长时间加热或短时间

高温下缩合反应，使木材胶合制造刨花板的报道，但

实际应用中工艺复杂，能耗大，设备腐蚀严重，很难实

现工业化生产。

(）自由基耦合反应 以往的文献报导主要是采
用化学催化氧化的方法使木素产生自由基［#&］。例如

在催化剂作用下，通过过氧化氢使木素磺酸盐的酚羟

基氧化成自由基并发生耦合反应，使木材胶合制造刨

花板。这种方法能耗低、无甲醛污染，有进一步研究

价值［G］。

%&年代末，有人试用辣根过氧化酶处理木素磺
酸盐制备胶粘剂，并对胶粘剂的性能作了深入研究，

没有观察到酶对胶合起作用。+778H 等人［,，##］#=),年
申请专利，采用漆酶（!" #$ #& $ ’ $ (）处理木素磺酸盐，
作为胶粘剂粘接实木木块，并于 #=)= 年开发出用于
刨花板和木材层压板的胶粘剂体系，具有较好的内结

合强度。I:J K$等［)］用褐腐木素与漆酶、过氧化物酶
·(·
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和过氧化氢一起制备褐腐木素的胶粘剂，考察不同树

种、不同酶及褐腐木素的配比对胶接效果的影响。结

果显示，酶处理有助于干剪强度的提高。!"#"$%&’()
等［*+ , *-］介绍，用过氧化物酶和漆酶可以改善纸板的

层间胶合强度，认为在经处理的纸板中，酶产生解聚

或者使木素立体结构松散，木素与纤维各组分更容易

接触，从而改善木素的活性。./0/1234等［*5］的专利中
用阿魏酸化阿拉伯糖基木聚糖（6/1&7"8/0 "1"9)43:;7"4）
与漆酶混合用作纤维板、实木块、纸张胶粘剂。

! 酶胶合技术的应用前景
酶胶合技术的显著优点是制造木质人造板时不

必加入人工合成的胶粘剂，因此，不存在甲醛或其它

有害物质释放问题。木素是木材细胞的天然胶粘剂，

在造纸过程中大量木素成为无用的副产物被废弃，不

仅浪费宝贵的木材资源，而且造成极严重的环境污

染。酶胶合技术不仅可以实现造纸废液的有效利用，

而且胶合的板材制品废弃后可作燃料或回收回用，或

其它处理而不会造成环境污染，产品易于为市场接

受。据报道，目前丹麦的 <3=3 <30)2> 公司已在进行
中试规模试验［*?］，在德国，哥廷根森林植物研究所正

在建立中试车间［*@］。随着近年来各国对漆酶的研究

的深入及漆酶工业化生产进程的加快，酶活化木材制

造木质人造板的工业化生产将有希望实现。
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