
制革中复鞣剂的应用与研究进展
潘 飞１，肖远航１，张 龙１，王春华１，２，林 炜１，２∗

（１ 四川大学轻工科学与工程学院，四川 成都 ６１００６５；
２ 四川大学制革清洁技术国家工程实验室，四川 成都 ６１００６５）

摘　 　 要：复鞣是制革的一个重要工序，复鞣剂的特性在很大程度上决定了成品革的感官和应用性能。 本文

按合成高分子鞣剂、天然高分子鞣剂和矿物鞣剂进行分类，归纳总结了近年研究和应用较多的 １０ 余种皮革复

鞣剂，并概述和评价了它们各自的结构－性能特点、复鞣机理、最新研发进展及应用性能的优缺点。 目前，赋予

皮革高物性和功能性的生态友好型皮革复鞣剂仍是研发和应用热点；而且随着无铬鞣市场需求的扩大，与之

配套的复鞣和加脂材料还比较匮乏，这些将形成未来皮革业发展新的竞争点。
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前　 言

复鞣是制革生产中必不可少的工序之一，被誉为

制革界的“点金术”，而复鞣材料的质量决定了复鞣

效果，进而影响成革质量。 从广义上讲，凡是能进入
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生皮组织，又不易萃取出来，同时能提高皮革热稳定

性，赋予皮革各种感官性能的材料可称为复鞣剂［１］，
主要包括合成高分子鞣剂、天然高分子鞣剂和矿物鞣

剂。 复鞣剂在主鞣后使用，能增加主鞣的效果、赋予

革特定的性能、弥补坯革缺陷、增加得革率等，因此，
如何选用复鞣剂对于成革性能十分重要。

复鞣剂在选用上与主鞣剂有明显的不同，复鞣剂

的选用依据主要有 ２ 点，其一是主鞣后坯革的性质，
根据主鞣方法的不同选择不同复鞣剂。 例如，铬鞣革

耐湿热［２］、强度高，但也存在纤维组织比较疏松、成品

粒面较粗等问题［３］，可用合成高分子鞣剂复鞣提高成

革的丰满紧实度；植鞣革丰满坚挺，但收缩温度较

低［４］，可用矿物鞣剂复鞣进一步提高其收缩温度。 其

二是产品的质量要求，例如鞋面革要求丰满坚挺，栲
胶、树脂类产品则是首选复鞣剂；而对于深色革的制

造，通常使用无机盐类产品作复鞣剂，能充分吸收阴

离子染料达到深色效果。 除此以外，复鞣剂在革内的

传质特性也影响着成革的质量，不同种类的复鞣剂传

质特性也不尽相同，在制定工艺时则需充分了解复鞣

剂结构与性能的关系，综合考虑复鞣剂的鞣性强弱、
分子质量大小、等电点、鞣制温度等影响因素，使复鞣

剂充分发挥作用。 由此可见，复鞣剂的开发与应用离

不开基础理论的发展。 因此，针对皮革生产中复鞣剂

发展的需要，本文总结归纳了近年来国内外研究和应

用较多的合成高分子鞣剂、天然高分子鞣剂和矿物鞣

剂，详细阐述了它们的鞣制机理、鞣革性能及研究进

展，并对复鞣剂的发展趋势进行了展望。

１　 复鞣剂的研究进展

１ １　 合成高分子鞣剂

合成高分子鞣剂是具有一定相对分子质量，含有

多种活性基团，在一定条件下能与皮胶原纤维相互作

用，从而产生鞣制效应的一类物质，包括氨基树脂鞣

剂、丙烯酸树脂鞣剂、聚氨酯树脂鞣剂、醛类鞣剂、芳
香族合成鞣剂及超支化聚合物鞣剂等。 合成鞣剂分

子质量大小、鞣性强弱可通过合成工艺调控，经其复

鞣后能产生风格多样的皮革，因此受到制革工作者的

青睐。 然而合成鞣剂也存在一定问题，例如合成时会

产生大量含盐废水［５］，醛类鞣剂会释放出游离甲醛，
这被世界卫生组织列为致畸和致癌物质［６－７］。 因此，
在制备高性能且环境友好的合成鞣剂、优化复鞣工艺

方面制革工作者做了大量研究。

１ １ １　 氨基树脂鞣剂

氨基树脂鞣剂是指尿素、三聚氰胺、双氰胺等含

氮化合物与醛类物质反应生成的树脂鞣剂，主要包括

脲醛树脂鞣剂、双氰胺树脂鞣剂和三聚氰胺树脂鞣剂

３ 种类型，其中，三聚氰胺树脂性能较为优越，因而使

用最为广泛［８］。
氨基树脂鞣剂复鞣机理［１］ 主要是其线性分子链

易渗透进入皮革并沉积在纤维束间，同时其结构上的

羟基、氨基等活性基团与皮胶原发生氢键结合，少量

羟甲基能与皮胶原形成共价键，从而达到复鞣填充的

目的。 稳定的共价键使氨基树脂鞣剂具有一定的自

鞣性，因此可用于铬鞣或无铬鞣的复鞣。 用于无铬鞣

复鞣时，氨基树脂鞣剂不仅能提高皮革收缩温度，而
且能改善无铬鞣剂单独鞣革时带来的缺陷。 例如，
Ｇｅｏｒｇｅ 与 Ｓｉｍｏｎ 等人［９－１０］利用三聚氰胺－脲醛树脂对

植鞣革复鞣，生产出与铬鞣革具有相同优良特性的皮

革。 Ｃｈｅｎ Ｈｕｉ 等人［１１］ 利用脲－酚树脂对铁盐鞣革复

鞣，鞣革收缩温度可达 ９０ ℃，并能改善铁盐单独鞣革

时因老化而带来颜色变暗、强度降低等问题。 氨基树

脂鞣剂用于铬鞣时，对坯革收缩温度的贡献较小，主
要利用其填充性能［１２］，鞣革丰满性显著增加，并且适

当地改变坯革表面电荷，有利于后续阴离子材料的吸

附与固定［１］。
氨基树脂鞣剂在实际使用过程中还存在一些缺

点。 第一，无论哪种氨基树脂鞣剂，单一合成的产品

在某些性能方面均有一些不足之处，例如大分子脲醛

树脂水溶性差，三聚氰胺树脂储存稳定性差等。 第

二，产品存在甲醛安全性问题。 在氨基树脂合成过程

中，甲醛实际用量通常大于理论用量，因此最终树脂

中不可避免地含有一定量的游离甲醛［１３］；并且皮革

经氨基树脂复鞣，由于活性羟甲基会随皮革存放时间

延长而进一步发生反应，也会释放出甲醛。 为解决上

述问题，研究者们通过添加功能性单体，制备了兼具

２ 种或几种原料优点［１４］的氨基树脂鞣剂；同时选取甲

醛的替代品，如乙二醛［１５－１８］、戊二醛［１９］ 及糠醛［２０－２１］

等，能减少产品中游离甲醛的含量，从而得到高性能

低甲醛或无甲醛的氨基树脂鞣剂。 李立新等人［２２］以

尿素、双氰胺及三聚氰胺为主要原料，与甲醛缩合制

得稳定性及水溶性较好的氨基树脂预聚体，并通过酚

醛大分子对其改性，合成了一种稳定性好，具有良好

鞣性及填充性的新型氨基树脂鞣剂。 段宝荣等人［２３］

首先合成苯乙烯－马来酸酐－丙烯酰胺三元共聚物，
·３５·
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用乙二醛、三聚氰胺依次对该产物进行改性，制得兼

具阻燃性能的皮革复鞣剂，该复鞣剂可提高皮革的阻

燃性 能 并 且 降 低 阻 燃 皮 革 的 成 本。 Ｍｕｈａｍｍａｄ
Ｎａｖｅｅｄ Ａｓｈｒａｆ 等人［２０］ 以糠醛为交联剂，焦亚硫酸钠

为磺化剂，采用酸催化法合成了无甲醛三聚氰胺树脂

复鞣剂，综合应用试验表明该复鞣剂黏度适中，有较

好的水分散性并且能提升皮革的各项物理性能。
综上所述，氨基树脂鞣剂具有较好的鞣性及填充

性，能提高皮革的物理性能并赋予其良好的手感，是
一种优异的制革复鞣材料。 但氨基树脂合成过程复

杂且难以控制，目前的大多研究离产业化还有较大差

距。 加之人们对于环境和人类健康风险问题日益重

视，清洁制革技术的需求日益增长，因此制备工艺路

线简单、原料安全无污染的多功能氨基树脂鞣剂仍有

待研究。
１ １ ２　 丙烯酸树脂鞣剂

丙烯酸树脂鞣剂是一种由丙烯酸酯类单体共聚

而成的高分子聚合物，它在制革中的研究和应用已有

８０ 多年的历史。 丙烯酸树脂合成常用的单体主要有

（甲基）丙烯酸、丙烯酸丁酯、丙烯腈、丙烯酰胺、苯乙

烯、马来酸酐等，其结构通式如图 １ 所示，聚合物一般

呈线性结构，作为复鞣材料能使成革物理化学性质发

生较大的变化。 丙烯酸树脂鞣剂的复鞣机理［２４］主要

是鞣剂分子首先渗透到皮胶原纤维的不同层级结构，
起到分散、支撑的作用，然后与皮革中阳电性金属盐

鞣剂在酸性环境中形成强的配位键及电价键，从而达

到复鞣填充的目的。 因此，丙烯酸树脂鞣剂通常用于

铬鞣革的复鞣，其良好的填充性能使成革丰满且富有

弹性，宽分子质量分布能消除坯革部位差［２５］，电负性

使其对阴离子材料具有分散作用，是制革中应用较为

广泛的复鞣材料。

图 １　 聚丙烯酸酯结构通式

尽管丙烯酸树脂鞣剂具有众多优点，但其在性能

方面存在一些不足，如丙烯酸树脂的阴电性会导致皮

革败色效应，并且过度的阴离子材料作用使成革粒面

变粗、革身僵硬。 因此，大多数研究集中于丙烯酸树

脂结构（相对分子质量与组成结构）与性能的关系，

开发高性能的丙烯酸树脂鞣剂来克服其缺点。 麻冬

等人［２６］研究了丙烯酸树脂鞣剂分子质量与复鞣性能

的关系，并指出丙烯酸树脂鞣剂分子质量越大，分子

链越长，则更多地沉积在皮革纤维束间；因此，大分子

质量的丙烯酸树脂增厚效果明显。 与此同时，长链分

子与铬配位，在革内产生更多的立体网状结构，进而

增强了纤维间的结合，影响了纤维间的相对滑动，从
而导致复鞣后的皮革拉伸强度及撕裂强度相对较高，
断裂伸长率及柔软性能相对较低。 相反，丙烯酸树脂

鞣剂分子质量越小，则更容易向胶原纤维内部渗透，
其复鞣后皮革较为紧实且粒面细致。 而随后 Ｓｏｎｇ Ｙ
等人［２５， ２７］利用荧光示踪技术观察了不同分子质量

（重均分子质量 ５ ０００～２００ ０００）的聚丙烯酸鞣剂在皮

革中的渗透情况，研究发现分子质量并不是影响其渗

透速率的主要因素，而用量与坯革表面电荷对渗透速

率的影响更大。
丙烯酸树脂鞣剂在组成结构方面的研究也颇为

丰富。 自 １９３８ 年美国杜邦公司申请了丙烯酸—丙烯

酸酯共聚物作铬鞣革复鞣剂的专利后，随着乳液聚合

技术的兴起，研究学者又相继研发了丙烯酸加脂剂、
阳离子丙烯酸树脂、两性丙烯酸树脂等高性能鞣剂，
并且已有大量的合成丙烯酸树脂鞣剂在制革工业中

应用，代表产品有德国朗盛公司的 Ｌｅｕｋｏｔａｎ 系列、巴
斯夫公司的 Ｒｅｌｕｇａｎ 系列等。 国内对丙烯酸树脂鞣

剂的研究相对较晚，但研究工作异常活跃。 兰云军等

人［２８－２９］通过马来酸酐与乙醇胺的酰胺化反应制备了

阳离子中间体，然后与丙烯酸、丙烯腈及丙烯酰胺等

组分共聚得到 ＰＴ 型两性丙烯酸树脂复鞣剂，应用试

验表明该复鞣剂处理过的皮革柔软、丰满、部位差小，
且对败色效应有一定改善。 马建中等人［３０－３１］ 研究了

共聚单体配比与应用性能的关系，结果表明含极性基

团的共聚单体可显著提高复鞣革的抗张强度、耐湿热

稳定性；酯类单体有利于复鞣后胶原纤维柔韧性的提

高，且纤维柔韧性的提高与酯基碳链长短有关；带有

甲基的共聚单体会对皮革柔韧性能产生不利影响。
王学川等人［３２］通过微乳液聚合法合成了高固含量的

丙烯酸树脂乳液，合成路线简单且经其复鞣后的皮革

物理性能明显提高。 Ｌｉ 等人［３３］以丙烯酸十二醇酯和

丙烯酸为原料制备了两亲性丙烯酸树脂复鞣加脂剂，
聚合物中的长链酯能起到润滑胶原纤维的作用，复鞣

后的皮革柔软富有弹性，且耐热稳定性得到提高。
丙烯酸树脂鞣剂对于提升皮革性能、实现风格多
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样化具有重要意义。 目前丙烯酸树脂鞣剂的研究方

向主要是制备多功能性鞣剂，即改变分子链组成，引
入一些无机、有机功能性单体；并通过研究不同单体

对成革物理性能和感官性能的影响，指导丙烯酸树脂

鞣剂的开发与应用。
１ １ ３　 聚氨酯树脂鞣剂

聚氨酯全称聚氨基甲酸酯，在皮革中的应用始于

２０ 世纪 ６０ 年代，而国内于 ９０ 年代才逐渐开始研究，
并且发展迅速。 传统聚氨酯树脂的鞣性并不高，主要

以物理沉积为主，同时伴随着氢键及静电作用等，用
于铬鞣革复鞣时可以与铬形成配位键［３４］，其结构单元

氨基甲酸酯与皮胶原肽键结构极为相似，因而能赋予

皮革较好的柔韧性，并保持皮革的天然粒纹和手感。
水性聚氨酯由二异氰酸、多元醇和亲水扩链剂制

备而成，其合成特点在于原料和配方是多样化的，常
用的二异氰酸酯有芳香族二异氰酸酯和脂肪族二异

氰酸酯，多元醇可分为聚醚多元醇和聚酯多元醇，亲
水扩链剂包括阳离子型和阴离子性，因此可通过改变

原料的组成制备多功能型聚氨酯树脂复鞣剂。 柴玉

叶等人［３５－３６］以改性蓖麻油作为多元醇，与异佛尔酮

二异氰酸酯、聚乙二醇和二羟甲基丙酸反应，制备了

耐光性聚氨酯复鞣剂，经其复鞣后皮革表现出优异的

耐黄变性能。 Ｘｕ 等人［３７］ 在聚氨酯合成过程中引入

二羟甲基苯甲醛，制备了多醛基的两性聚氨酯树脂鞣

剂（如图 ２ 所示），用于无铬鞣复鞣时，能明显提高皮

革的热稳定性，同时促进加脂剂及染料与皮胶原纤维

的结合。 Ｚｈａｎｇ 等人［３８］ 在聚氨酯中引入石墨烯和氮

磷复合材料，制备了阻燃聚氨酯树脂复鞣剂，经其复

鞣后皮革的极限氧指数达到了 ２６ ３％。
如今，制革技术发展迅速，对复鞣材料的要求也

日益提高。 为满足市场需求，利用聚氨酯的合成特

点，制备多功能复合型聚氨酯树脂鞣剂，并形成系列

化产品，将是聚氨酯树脂复鞣剂研发的重要方向。
１ １ ４　 醛鞣剂

醛鞣剂主要有甲醛、乙二醛、戊二醛、改性戊二醛

或其他脂肪双醛、噁唑烷等，其中用于制革生产的主

要是戊二醛、改性戊二醛及其他脂肪双醛或多醛。 醛

鞣剂复鞣机理［３９］主要是醛基通过与皮胶原氨基发生

曼尼希反应形成共价键从而提高皮胶原稳定性，稳定

的共价键使得醛鞣剂能够表现出优异的耐汗、耐溶剂

等化学稳定性，因此在制革工业中广泛应用。 如图 ３
为戊二醛的鞣制机理。

图 ２　 多醛基两性聚氨酯合成路线［３７］
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图 ３　 戊二醛鞣制机理

　 　 醛鞣剂主要用于植鞣革的复鞣，是生产白湿革的

重要材料。 在植鞣革的复鞣中，醛鞣剂与植物单宁具

有协同效应，可生成单宁－醛－胶原交联键［４０］，从而提

高成革热稳定性。 范浩军等人［４１］利用含 α 氢有机酸

与甲醛对戊二醛改性，得到一种新型醛酸鞣剂，将其

用于植鞣及少铬鞣的复鞣时，能明显促进栲胶、铬粉

的固定与吸收，进一步提升皮革收缩温度，赋予成革

轻、软、飘等特点。 范浩军课题组［４２］ 在此基础上，研
制了不含甲醛的高级脂肪醛复鞣剂，用于铬鞣革复鞣

后能增进铬的吸收，成革柔软、粒面紧实，有效地解决

了醛鞣剂填充性不佳的问题，并且成革耐黄变。 石碧

等人先后使用改性戊二醛［４３］与噁唑烷［４４］对植鞣革进

行复鞣，收缩温度均能高于 ９０ ℃。 但是醛类鞣剂分

子质量较小，经其复鞣的皮革革身扁薄，仍需进一步

做填充处理。 需要注意，经醛复鞣的植鞣革阴离子性

较强，用于铬鞣革的常规填充方法并不适用于此，应
该需有针对性地进行填充。

目前，白湿革及其制品越来越成为皮革市场的主

流，但醛类鞣剂的安全性、复鞣填充工艺等仍需研究。
制备高性能且环境友好的醛鞣剂并开发合适的复鞣

工艺将会是醛鞣剂的未来研究方向。
１ １ ５　 芳香族合成鞣剂

芳香族合成鞣剂是最早的合成鞣剂，１９１１ 年由

Ｓｔｉａｓｎｇ［４５］采用酚磺酸和甲醛缩合而成。 其基本结构

为苯酚，同时含有磺酸基、亚甲基和砜桥基等极性基

团，是具有不同聚合度的苯酚缩聚物。 芳香族合成鞣

剂的鞣制机理［４６－４７］ 为其结构上的酚羟基、磺酸基等

与皮胶原以氢键、盐键结合（如图 ４ 所示），并且酚羟

基的数量及磺酸基所处位置对结合过程有较大的影

响；而用于铬鞣革复鞣时，则主要与三价铬以配位键

结合为主。
传统的芳香族合成鞣剂由苯酚和甲醛缩合而成，

结构稳定，因而具有良好的耐热性、耐光性及耐氧化

性；具有一定漂白作用，是植鞣革、铬鞣革等带色鞣剂

图 ４　 芳香族合成鞣剂鞣制机理示意图［４９］

制造浅色革时不可或缺的材料。 但芳香族合成鞣剂

同氨基树脂鞣剂一样，合成过程中使用了甲醛，因此

不可避免地会造成甲醛污染。 基于此，研究者们开发

了 ＨＲＰ 酶催化法［４８－４９］ 来制备芳香族合成鞣剂，其聚

合机理如图 ５ 所示。 该法能使聚合反应发生在酚类

的邻对位，形成 Ｃ—Ｃ 键直接连接的聚酚结构，在无

甲醛芳香族合成鞣剂的制备中广泛应用。 例如，吕生

华等人［５０］ 利用此法制备了苯酚与丙烯酰胺的共聚

物，用于蓝湿革复鞣，鞣革表面细腻，手感柔软。 刘岗

等人［５１］制备了酚与芳胺的共聚物，经其复鞣的皮革

对腹部有明显的填充效果，同时赋予皮革很好的柔软

性。 Ｌü 等人［４９］则利用此法通过自由基聚合制备了无

甲醛的芳香族合成鞣剂，有效避免了皮革中游离甲醛

的危害。

图 ５　 ＨＰＲ 法聚合机理示意图［４９］
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不难看出，芳香族合成鞣剂与植物鞣剂具有相似

的结构及活性官能团，因此，在一定程度上具有与植

物鞣剂相似的复鞣填充效果。 不同的是，芳香族合成

鞣剂又具有独特的优点，如色泽浅淡、水溶性好、阻止

霉菌生长等，几乎成为了制革中不可缺少的材料。 需

要注意的是，根据鞣制系数不同，芳香族合成鞣剂又

分为辅助型、综合型和替代型 ３ 种，实际生产时需按

照相应的工艺选择使用。
１ １ ６　 超支化聚合物鞣剂

超支化聚合物鞣剂是一类具有三维树枝状结构，
且末端含有大量端基的聚合物鞣剂，具有高溶解度、
低黏度等性质。 其鞣制机理为分子外围大量的末端

官能团与皮胶原活性基团或 Ｃｒ（Ⅲ）结合，形成牢固

的化学键，与传统鞣剂相比，超支化聚合物鞣剂能形

成全方位多点立体结合，赋予皮革良好的丰满性、弹
性等［５２］。 王学川等人［５３］以二乙醇胺和丁二酸酐为原

料制备了端羟基超支化聚合物，并使用戊二醛端基改

性制得超支化聚合物复鞣剂，经其复鞣后皮革的撕裂

强度明显增加。 陈华林等人［５２］利用超支化分子设计

提出了“Ａ２＋Ｂ２＋ＣＡ２”反应体系，利用该体系制备了多

端基、高反应性的超支化丙烯酸复鞣剂，可用于少铬

鞣并能降低废液中的残留染料含量。 张婷［５４］ 采用

“一步法”制备了端磺酸基的超支化聚合物，可用于

蓝湿革的复鞣或加脂工序，促进皮胶原纤维的松散，
增加成品革的柔软度。

超支化聚合物鞣剂的特殊结构能赋予其优异性

能，对皮革工业清洁化发展具有重要意义。 但是作为

新型鞣剂材料，其研究还未成熟，推测在保证其性能

的前提下，如何简化制备工艺将成为未来研究的

重点。

１ ２　 天然高分子鞣剂

天然高分子鞣剂是自然界中本身存在的，能与皮

胶原纤维相互作用的一类物质，主要有植物多酚与蛋

白质。 植物多酚主要存在于植物体内，既可作为主鞣

剂又可作为复鞣剂，能提高皮革收缩温度，赋予皮革

适宜的性能。 蛋白质是生命的物质基础，氨基酸是其

基本组成单位。 蛋白鞣剂具有与皮胶原相似的结构，
具有很好的亲和能力，具备作为皮革复鞣剂的物质基

础。 在倡导清洁化制革的今天，对天然物质的利用促

进了制革生产向清洁化转型，因此一直受到皮革界人

士的青睐和关注。
１ ２ １　 植物鞣剂

植物鞣剂又称栲胶，是人类最古老的有机鞣剂，
几千年来一直被用于制革［５５］。 植物鞣剂是制造重革

的主鞣剂，也是轻革制造中常用的复鞣剂之一，其组

成为混合物，有效成分为植物单宁，属于多酚类化合

物，分子质量在 ５００～３ ０００ 之间。 植物鞣剂的鞣制机

理主要是其结构上的酚羟基与胶原链上的—ＯＨ、
—ＮＨ２、—ＣＯＯＨ 以多点氢键结合，同时伴随着电价键

及疏水键结合等［５６－５７］。 目前，在制革生产中，国内外

主要使用黑荆树皮、坚木、橡椀等十几种栲胶。
植鞣革具有革身丰满坚挺、耐磨性强、透气性好

等特点［５８］。 当主鞣剂使用铬鞣或其他非植鞣的材

料，而皮革产品的感官指标要求饱满、坚挺时，植物鞣

剂就成为了复鞣剂的首选。 由于植物鞣剂在鞣制时

与坯革发生物理化学作用，因此也存在着渗透与结合

的平衡，例如当 ｐＨ 较低时，植物鞣剂与胶原发生强烈

的结合，较强的收敛性使坯革粒面变粗、革身变硬；高
ｐＨ 时，植物鞣剂可与铬盐形成牢固的配合物大分子，
使后继的阴离子材料难以渗透［１］。 针对植物鞣剂渗

透慢、颜色深等不足，研究者对栲胶的改性做了大量

工作。 汪建根等人［５９］利用丙烯酸树脂对橡椀栲胶接

枝改性，所得产品较未改性橡椀栲胶有更好的溶液稳

定性、渗透性；经改性橡椀复鞣的皮革收敛性有所降

低，粒面平滑细致。 马建中等人［６０］ 利用甲醛对栲胶

进行氨甲基化改性，复鞣革粒面细致、丰满、有弹性，
并且能提高阴离子染料上染率。 姚庆达等人［６１］则利

用高反应活性的三聚氯氰改性坚木栲胶使其颜色变

浅，并且溶液稳定增强，经其复鞣后的皮革物理性能

均有提高。
植物鞣剂因其特殊效应而广泛用于重革和轻革

的制造，并且具有无毒、可生物降解、原料可再生等优

点，是一种环境友好的制革材料。 目前，植物鞣剂结

构与性能仍是研究重点，如制备两性植物鞣剂等。 相

信在多功能植物鞣剂的研制上会有更多成果问世。
１ ２ ２　 蛋白鞣剂

蛋白鞣剂是指经过水解的天然蛋白质，再经过一

定的加工，使之成为适用于皮革的复鞣填充剂，主要

包括胶原水解物和角蛋白水解物（主要作为涂饰剂的

酪蛋白不做讨论），分别来自铬革屑和动物毛发。 蛋

白鞣剂虽称为鞣剂，实际并无鞣性，但其结构与皮胶
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原相似，具有一定的亲和性，可用于各类皮革填充。
经其填充的皮革能保持真皮手感，更有助于发挥皮革

透水汽的卫生性能。
铬革屑是一种制革含铬废弃物，含有 ８０％以上的

胶原蛋白及 ３％ ～ ６％的 Ｃｒ２Ｏ３，是丰富的蛋白质和铬

资源。 铬革屑在制备胶原蛋白复鞣剂时，通常需要水

解处理，主要有脱铬法与不脱铬法 ２ 种处理方式［６２］。
脱铬法即在处理铬革屑的过程中脱除与胶原络合的

铬离子，在得到水解胶原蛋白的同时，大大减少胶原

蛋白中铬的含量。 铬革屑脱铬法主要有酸法、碱法、
酶法及氧化法［６３］，４ 者可以两两结合使用或交替使

用，从而形成多种脱铬工艺。 不脱铬法主要指酸法，
不分离铬与多肽，将水解混合物经适当改性回用于制

革复鞣过程。 动物毛发也是蛋白复鞣剂经济易得的

蛋白原料，按其结构可分为 α 角蛋白与 β 角蛋白。 角

蛋白含有大量二硫键，稳定的二硫键使得角蛋白具有

稳定的化学性质和优异的机械性能。 经水解后的角

蛋白断开二硫键，水溶性增加，分子质量减小，再经过

一定的改性可制得优异的蛋白鞣剂。
水解蛋白侧链上含有—ＯＨ、—ＮＨ２、—ＣＯＯＨ 等

基团，虽然具有一定活性，但并不能与坯革稳定结合。
另外，经过水解的天然蛋白质相对分子质量一般较

小，直接使用时效果不是很理想，尤其是选择填充性

与丰满性不佳。 然而水解蛋白的多肽结构与皮胶原

纤维具有很好的亲和性，能够改善坯革经过鞣制后仍

然松面、扁平等问题，并能保持真皮手感。 因此，为了

保持蛋白填充性的优点，又同时能够有效克服其缺

点，研究者们对其改性蛋白进行了广泛研究，希望拓

展其在皮革生产上的适用性。 据此，通常使用乙烯基

类单体、醛类化合物［６４］、含铬多金属、栲胶、氨基树

脂［６５］等对蛋白改性，其中乙烯基类单体改性法研究

较多。 采用乙烯基类单体对蛋白质进行接枝改性，不
仅可以增加相对分子质量，同时可以引入活性基团，
如羧基、氨基等，使其更易与皮胶原结合。 相对传统

的乙烯基树脂复鞣剂而言，蛋白类复鞣剂能够克服其

败色效应、革身僵硬等缺点。 Ｒ Ｇ Ｇｒｉｇｏｒｙａｎ［６６］ 在

１９８１ 年就报道了在过氧化氢存在下，胶原蛋白与乙

烯基乙酸盐接枝共聚并用于复鞣。 马建中等人［３０， ６７］

以丙烯酸、丙烯酰胺及丙烯酸丁酯为原料，对水解铬

革屑提取的胶原蛋白进行接枝共聚，并通过茚三酮染

色法证明了接枝反应的发生；经改性蛋白复鞣后的皮

革具有较好的伸长率和崩裂高度。 Ｒｅｎ 等人［６８］ 以废

弃皮胶原为原料，经过苯乙烯和丙烯酸丁酯对其接枝

改性制备改性蛋白复鞣剂，改性复鞣剂乳液稳定，平
均粒径 １１７ ｎｍ，经其复鞣后皮革抗张强度和撕裂强度

明显提升。 Ｌｕｏ 等人［６９］ 用丙烯酸及丙烯酰胺对水解

牛毛角蛋白进行接枝改性，复鞣试验结果表明改性蛋

白复鞣用量在 ６％ ～ ８％ 时，皮革丰满、平整，且无

塑感。
目前，蛋白类复鞣剂越来越受到制革工作者们的

重视，它不仅具有优异的填充性能，同时也对制革清

洁化生产具有重要意义。 由于用于复鞣的蛋白质来

源于制革废弃革屑或毛发，因此促进了制革固废的高

值化利用。 但改性角蛋白也存在蛋白接枝率和利用

率低等问题，例如乙烯基单体接枝改性时，蛋白质自

由基位点少及存在空间位阻等原因，可能存在接枝率

不高等问题［７０］。 因此，对蛋白质的改性还需大量

研究。

１ ３　 矿物鞣剂

矿物鞣剂主要为金属盐类鞣剂，较主鞣时碱度

大，常用的有碱式铬盐、铝盐及锆盐等，主要起增强鞣

制的作用。 以碱式铬盐为例，其鞣制机理为 Ｃｒ （Ⅲ）
离子与胶原羧基［７１－７２］形成配位键从而提高胶原稳定

性。 铬鞣剂主要作为主鞣剂，同时也是优良的复鞣

剂，完成一次铬鞣虽然可以达到较高的收缩温度，但
是从铬鞣化学上讲铬鞣革并未达到理想状态，这可以

利用“渗透－结合”原理解释［７３］，在有限的温度、时间

及机械作用下，不可能使 Ｃｒ （Ⅲ）与皮胶原作用达到

平衡。 因此，不论从理论上还是实际上，铬复鞣已成

为铬鞣革制造过程中必要的工序［１， ７４］。 铬作为非铬

鞣革复鞣剂时，则可形成少铬鞣工艺。 如植鞣革等有

机鞣剂鞣革后能增加胶原与铬结合的活性位点，使用

较少量的铬鞣剂复鞣便可达到较高的收缩温度。
非铬金属盐鞣剂其水解、配聚作用比铬鞣更强，

易沉积在皮革表面，因此这些鞣剂常用于特殊鞣法或

某些特定的要求［７５］。 铝盐也可作为植鞣革的复鞣

剂，与水解类单宁配合使用最佳［７６］，表现出较好的鞣

性，常用于制造鞋面革、箱包革等。 但是铝盐鞣剂不

耐水洗，随着使用次数的增加会造成皮革性能的下

降。 因此，此法鞣革虽然收缩温度较高，但并无大规

模生产［７７］。 在单一金属盐复鞣体系的基础上，研究
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者们开发了多金属联合体系，如铁－锆－铝［７８］、锆－铝
－钛［７９］等。 多金属鞣剂兼顾了各金属盐鞣革特点，用
于有机鞣剂鞣革时能显著提高皮革收缩温度，获得较

好的粒面填充性，同时皮革色泽较浅。 值得注意的

是，非铬金属盐鞣剂一般不用于铬鞣革的复鞣，因为

会给坯革带来难以掩蔽的阳电荷，造成后续阴离子材

料表面结合过多，难以进入坯革内部。
可以看出矿物鞣剂用于复鞣时仍主要依靠其鞣

性较高的特点，在制造无铬鞣革或少铬鞣革时提高皮

革的热稳定性。 但是，非铬金属的鞣制条件较为苛

刻，工艺操作的不稳定因素较多，这也限制了非铬金

属盐的大规模应用。 因此，在优化矿物鞣剂的复鞣工

艺方面仍需做大量研究。

２　 结 语

如今，随着社会越来越重视环保，以及消费者对

皮革产品的健康风险意识不断加强，高质量发展、绿
色制造将是制革发展的主题，因此兼具高性能与生态

友好性的皮革复鞣剂的研发与应用前景广阔。 与此

同时，铬鞣法带来的环境与健康风险以及世界发达国

家及地区的政策法规对皮革制品中 Ｃｒ（Ⅵ）的严格限

量，促使无铬鞣革的市场需求呈上升趋势；然而与之

配套的复鞣材料的研发和产品还很不够。 目前的复

鞣填充材料应用于无铬鞣革中存在着阴电性强、利用

率低、成本高等问题；而且还远不能满足多种类型无

铬鞣皮革产品的需求。 基于此，复鞣填充材料的研发

应从鞣制机理与制革应用相结合的角度出发，指导复

鞣剂分子结构的设计，或有针对性的对现有产品进行

优化改性。 值得注意的是，复鞣在制革工艺中起着

“承上启下”的作用，复鞣既是主鞣的补充鞣制，又对

后续染色加脂具有重要影响。 目前市场上的复鞣材

料品类较多，复鞣剂的选用，不仅与坯革的状态有关，
更与最终皮革产品的性能要求直接关联。 开发目标

性能明确且吸收利用率高的复鞣剂，不仅对生产优质

皮革产品有重要作用，而且可有效避免剂量过度或制

革废水污染负荷高的问题。
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２０００， ２９（２１）： １７－１９
［４７］ Ｚｈｏｕ Ｙ， Ｍａ Ｊ， Ｇａｏ Ｄ， ｅｔ ａｌ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏｌｌａｇｅｎ ｗｉｔｈ

Ｔｈｒｅｅ Ｎｏｖｅｌ Ｔａｎｎａｇｅｓ， Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ Ｃａｌｉｘ ４ Ａｒｅｎｅｓ［Ｊ］ Ｉｎｔｅｒｎａ⁃
ｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ２０１８， １１６：
１ ００４－１ ０１０

［４８］ Ｓｈｏｇｒｅｎ Ｒ Ｌ， Ｗｉｌｌｅｔｔ Ｊ Ｌ， Ｂｉｓｗａｓ Ａ ＨＲＰ－Ｍｅｄｉａｔｅｄ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ Ｓｔａｒｃｈ – Ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ Ｇｒａｆｔ Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ ［ Ｊ ］ 
Ｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ， ２００９， ７５（１）： １８９－１９１

［４９］ Ｌü Ｓ Ｈ， Ｌｉ Ｄ， Ｊｕ Ｈ Ｂ， ｅｔ ａｌ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ Ｐｈｅｎｏｌ Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ
ｗｉｔｈ Ｈｏｒｓｅｒａｄｉｓｈ Ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ ａｎｄ ｔｈｅ Ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｉｔｓ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ －
Ｐｒｏｐｅｒｔｙ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ［ Ｊ］  Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ，
２０１３， １２８（１）： ５２３－５２９

［５０］ 吕生华， 刘岗， 王飞  酶催化下苯酚与丙烯酰胺共聚合制

备合成鞣剂的研究［Ｊ］ 中国皮革， ２００７， ３６（２３）： ２０－２３
［５１］ 刘岗  ＨＲＰ 催化制备淀粉 ／ 酚类 ／ 乙烯基单体共聚物的合

成及性能研究［Ｄ］ 西安： 陕西科技大学， ２０１０
［５２］ 陈华林， 刘白玲， 罗荣  超支化聚合物皮革复鞣剂的合成

及应用［Ｊ］ 中国皮革， ２００７， ３６（１５）： １７－２０
［５３］ 王学川， 袁绪政， 丁建华， 等  超支化聚合物复鞣剂的制

备及应用［Ｊ］ 中国皮革， ２００７， ３６（２３）： ４５－４９
［５４］ 张婷  端磺酸基超支化聚合物的制备、表征及应用［Ｄ］ 西

安： 陕西科技大学， ２０１５
［５５］ Ｋａｎｔｈ Ｓ Ｖ， Ｖｅｎｂａ Ｒ， Ｍａｄｈａｎ Ｂ， ｅｔ ａｌ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｔａｎｎｉｎｇ

Ｐｒａｃｔｉｃｅｓ ｆｏｒ Ｔａｎｎｅｒｙ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ａｂａｔｅｍｅｎｔ： Ｒｏｌｅ ｏｆ Ｅｎｚｙｍｅｓ ｉｎ
Ｅｃｏｆｒｉｅｎｄｌｙ Ｖｅｇｅｔａｂｌｅ Ｔａｎｎｉｎｇ［Ｊ］ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃ⁃
ｔｉｏｎ， ２００９， １７（５）： ５０７－５１５

［５６］ 石碧， 张敦信  植物鞣质与胶原的反应机理研究［Ｊ］ 中国

皮革， １９９３， ２２（８）： ２６－３１
［５７］ 廖隆理  制革化学与工艺学（上册） ［Ｍ］ 北京：科学出版

社， ２００５
［５８］ 周玉玲， 贺丽蓉， 林炜， 等  非金属鞣研究进展［ Ｊ］  中国

皮革， ２０１１， ４０（１）： ４７－５１
［５９］ 汪建根， 杨宗邃  橡碗栲胶接枝改性的研究［ Ｊ］  中国皮

革， １９９８， ２７（７）： ９－１１
［６０］ 马建中， 杨宗邃， 汪建根， 等  柚柑栲胶的两性离子法改

性研究［Ｊ］ 皮革化工， １９９８ （２）： １１－１６
［６１］ 姚庆达， 贾喜庆， 周华龙， 等  三聚氯氰改性坚木栲胶的

制备与复鞣性能［Ｊ］ 皮革与化工， ２０１９， ３６（１）： １－７
［６２］ 苏德强， 王坤余， 琚海燕  用铬革屑制备皮革复鞣填充剂

的进展［Ｊ］ 皮革科学与工程， ２００７， １７（６）： ４０－４３
［６３］ 王碧， 林炜， 张铭让， 等  皮革废弃物资源回用－－胶原蛋

白的利用基础， 现状及前景［ Ｊ］  皮革化工， ２００１， （３）：
１０－１４

［６４］ 王坤余， 潘志娟， 尹洪雷  蛋白鞣剂的研制与应用［Ｊ］ 皮

革科学与工程， ２００１ （３）： １２－１７，２２
［６５］ 游川锐， 马頔， 单志华  微水合成改性蛋白复鞣剂应用研

究［Ｊ］ 皮革科学与工程， ２０１９， ２９（５）： ４６－４９
［６６］ Ｇｒｉｇｏｒｙａｎ Ｒ Ｇ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｇｒａｆｔ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｈｉｄｅ Ｕｓｉｎｇ ａ

Ｐａｒｔｉａｌｌｙ Ｃｈｒｏｍｅｔａｎｎｅｄ Ｉｎｔｅｒｍｉｄｉａｔｅ［Ｊ］  Ｐｒｏｍ Ｓｔ Ａｒｍ， １９８１
（５）： １８３

［６７］ Ｍａ Ｊ Ｚ， Ｌｉｕ Ｌ Ｙ， Ｘｕ Ｃ Ｈ， ｅｔ ａｌ Ｐｒｏｔｅｉｎ Ｒｅｔａｎｎｉｎｇ ａｎｄ
Ｆｉｌｌｉｎｇ Ａｇｅｎｔ ｆｒｏｍ Ｖｉｎｙｌ Ｍｏｎｏｍｅｒ Ｇｒａｆｔ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｒｏｍｅ
Ｓｈａｖｉｎｇｓ Ｈｙｄｒｏｓｙｌａｔｅ ［ Ｊ］  Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｌｅａｔｈｅｒ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｓｔｓ ＆ Ｃｈｅｍｉｓｔｓ， ２００４， ８８（１）： １－５

［６８］ Ｒｅｎ Ｌ Ｆ， Ｑｉａｎｇ Ｔ Ｔ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｃ， ｅｔ ａｌ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｈａｒ⁃
ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｐｒｏｔｅｉｎ Ｒｅｔａｎｎｉｎｇ Ａｇｅｎｔ Ｂａｓｅｄ ｏｎ
Ｌｅａｔｈｅｒ Ｗａｓｔｅ［Ｊ］ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｌｅａｔｈｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ⁃
ｇｉｓｔｓ ＆ Ｃｈｅｍｉｓｔｓ， ２０１６， １００（３）： １３６－１４１

［６９］ Ｌｕｏ Ｊ Ｘ， Ｍａ Ｈ Ｗ， Ｆｅｎｇ Ｙ Ｊ Ｒｅ－Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉｏｍａｓｓ Ｒｅ⁃
ｓｏｕｒｃｅｓ： Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａ Ｂｉｏ－Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｒｅｔａｎ⁃
ｎｉｎｇ Ａｇｅｎｔ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｃａｔｔｌｅ Ｈａｉｒ Ｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ［ Ｊ］  Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
ｔｈｅ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｌｅａｔｈｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｓｔｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｓ， ２０２０， １０４
（１）： ３９－４３

［７０］ 刘显奎  利用铬鞣废革屑生产复鞣剂的可行性研究［ Ｊ］ 
中国皮革， １９９３， ２２（６）： ２２

［７１］ Ｃｏｖｉｎｇｔｏｎ Ａ Ｄ Ｍｏｄｅｒｎ Ｔａｎｎｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］  Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏ⁃
ｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ， １９９７， ２６（２）： １１１－１２６

［７２］ Ｃｏｖｉｎｇｔｏｎ Ａ Ｄ， Ｌａｍｐａｒｄ Ｇ Ｓ， Ｉｏａｎｎｉｄｉｓ Ｉ Ａ， ｅｔ ａｌ Ａｄｖａｎｃｅｓ
ｉｎ Ｔａｎｎｉｎｇ Ｔｈｅｏｒｙ ［ Ｃ］  Ｐｒｏｃ ⅩⅩⅩⅥ Ｉｕｌｔｃｓ Ｃｏｎｇｒｅｓｓ，
Ｍａｒｃｈ ７－１０， Ｃａｐｅ Ｔｏｗｎ， Ｓｏｕｔｈ Ａｆｒｉｃａ ２００１

［７３］ 林炜， 张铭让  铬鞣剂的进展［ Ｊ］  中国皮革， １９９８， ２７
（３）： １０－１２

［７４］ 刘京龙， 王芳， 汤克勇， 等  铬复鞣时铬用量对皮革透气

性能的影响［Ｊ］ 皮革科学与工程， ２００３， １３（５）： ３９－４１
［７５］ 焦利敏  鞣制技术研究进展［ Ｊ］  中国皮革， ２０２０， ４９

（１０）： ３１－３７，４２
［７６］ 何先祺， 蒋维祺， 李建珠， 等  植－铝结合鞣法的研究［Ｊ］

皮革科技， １９８３， １２（２）： ３－７
［７７］ 杨萌，李瑞，单志华  常用无铬结合鞣法的应用［ Ｊ］  皮革

科学与工程， ２０１５， ２５（２）： ２７－３１
［７８］ 杨义清， 梁永贤， 但卫华， 等  预处理对铁－锆－铝配合鞣

剂鞣革性能的影响［Ｊ］ 中国皮革， ２０１６， ４５（１２）： ５３－５９
［７９］ 杨义清， 王小卓， 但卫华， 等  基于锆－铝－钛配合鞣剂的

不浸酸鞣制工艺研究［ Ｊ］  中国皮革， ２０１９， ４８（５）： １１－
１８， ２３
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