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再生纤维素在皮革中的应用 

付丽红 张铭让 齐永钦 

摘  要 对再生纤维和葡萄糖分别还原重铬酸盐制备铬鞣剂, 以及纤维素在不同条件下还原性糖的生成

量进行了研究, 得到了最佳制备工艺条件, 并对鞣剂进行了鞣革应用试验。结果表明: 不同还原剂的还原

速率, 随温度的变化, 差别较大; 酸量和时间对还原性糖的生成量影响较大; 用再生纤维制备铬鞣剂, 工

艺可行, 整个过程无三废污染, 成革质量优于葡萄糖还原制备的铬鞣剂。 
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  纤维素是天然高分子, 是以D—葡萄糖为基本单元构成的线形均一聚糖, 分子量在数十万到百万以

上。纤维素的降解有部分降解和全部降解之分, 降解方式有氧化、酸性、碱性、生物和热降解等。酸性水

解分均相水解和多相水解, 均相水解产物为D—葡萄糖, 多相水解产物为水解纤维素, 水解纤维素仍保持

它所在的纤维状结构, 反应在2 相中进行。酸水解因糖苷键的水解断裂, 使还原能力增加, 水解的最终产

物为D—葡萄糖。纤维素完全氧化生成二氧化碳和水, 但部分氧化可使纤维素大分子上引入醛基、酮基、

羧基和烯醇基等官能团[ 1 ]。几乎化学上的所有氧化剂均可氧化纤维素, 而且氧化剂对纤维素的氧化作

用一般是不专一的, 也就是说, 对C2、C3 和C6 以及还原性末端基的C1 位置上的羟基的氧化作用是无选

择性的[ 1 ]。 

  再生植物纤维, 首选材料是废纸, 因废纸的主要成分是纤维素。再生纤维, 尤其是在造纸中无法利用

或没有被充分利用的纤维, 量大质优, 具有巨大的潜在开发价值。据资料介绍, 废纸可回收利用率高达

80% , 而目前世界废纸的平均回收率为37% , 最高达45% , 我国仅有15% , 我国每年约有600 万t 废纸没

有回收[ 2 ]。可见, 光废纸就有相当一部分纤维没有被充分利用, 而这些纤维又都是经过一系列制浆工

艺保留下来的性能良好的纤维, 这部分纤维的利用, 已引起有关学者的高度重视。 

  作者利用再生纤维素的部分氧化和酸水解的混合物, 在纤维素降解的同时, 直接还原重铬酸盐, 合成

了多功能的铬鞣剂。此研究合理地利用了再生纤维资源, 充分利用了纤维素的降解产物。因目前皮革用的

铬鞣剂主要是用葡萄糖还原红矾制成的, 我们知道, 糖的生产需要一系列原材料的分解、酸蒸发和糖分离

等工序[ 3- 4 ] , 不但成本高, 而且把一些有用的中间品和所谓的副产物分离出去, 而其中大部分是铬

鞣剂制备中可利用的有用物。尤其是部分降解纤维素分子上的官能团, 可作为胶原纤维和植物纤维素之间

的“桥”, 将2 种纤维连接起来, 使皮革的性能有所改观。 

  整个反应过程为: a 重铬酸盐在酸性介质中的氧化作用, 使纤维素降解生成了兼有还原性和酸性的氧

化纤维素[ 1 ]; b 纤维素在酸的作用下水解生成还原性糖; c 生成的还原性糖将六价铬还原成三价铬的

络合物。 

  产物中的有机酸可以起隐匿作用, 有利于铬液向皮内渗透; 氧化纤维素上的醛基还可以与皮胶原上的

氨基以共价键结合; 同时反应生成的一些混合性纤维素还可以在皮胶原内起到填充作用。 

  由此可见, 整个反应过程无废物排出, 既充分利用再生纤维资源, 又减少环境污染。 

1 试验 

1.1 试验材料 

  再生纤维浆, 医用脱脂棉, 葡萄糖、硫酸和重铬酸钾均为分析纯, 山东某厂猪服装革蓝湿皮。 

1.2 试验仪器 

  7530G 一紫外- 可见分光光度计, 电动搅拌器, 四口反应瓶, 不锈钢控温转鼓。 

1.3 试验方案 

(1) 在一定的酸性条件下, 用糖和纤维分别还原重铬酸盐, 考察相同时间内, 温度变化对氧化剂转化率的

影响;  

(2) 在一定的温度下, 用糖和纤维分别还原重铬酸盐, 考察不同还原剂在不同时间内氧化剂转化率的变化

规律;  

(3) 用一定量的纤维与不同量的酸反应30m in, 考察酸用量与还原性糖的生成量之间的关系;  

(4) 用一定量的酸与纤维反应不同的时间, 考察时间与还原性糖的生成量之间的关系。 

1.4 检测 

(1) 还原性糖的测定: 3, 5- 二硝基水杨酸比色法[ 5- 6 ]。 

(2) 六价铬的测定: 二苯碳酰二肼法[ 7 ]。 

(3) 成革三氧化二铬的测定: 氯酸钾法[ 7 ]。 

2 结果与讨论 

2.1 不同还原剂的影响 

  用不同还原剂还原重铬酸盐, 重铬酸盐转化率变化趋势如图1 所示。从图1 可见, 重铬酸盐转化率随

着温度的升高, 变化趋势差别较大。当用再生纤维还原重铬酸盐时, 转化率的变化分3 个阶段: 前期在室

温下, 转化率较大; 当温度在20- 70℃之间时, 转化率几乎保持不变; 当温度大于70℃时, 转化率又迅速

增加, 表现在溶液中重铬酸盐的含量急剧下降。当用葡萄糖还原重铬酸盐时, 其转化率随温度的增加几乎

成直线上升。这是因为纤维素是高分子多糖, 而葡萄糖是单糖, 2 者还原反应机理不同, 因而主要影响因

素也不同。高分子具有超分子结构, 分子内含有结晶区和非结晶区。 



  在反应初期, 反应速率由非结晶区控制, 所以温度低反应慢。而当温度大于70℃时, 纤维素受温度影

响大, 纤维降解快, 纤维素的聚合度迅速下降, 调整到聚合度大约每个链200 - 300 个D- 葡萄糖单元

[ 8 ]。这是苷键在水解中断开, 增加了还原性末端基的量, 正因为还原性末端基的大量生成, 使还原性

糖量大大增多, 所以还原反应速度加快。由图2 可知, 当温度为90℃时, 用再生纤维与葡萄糖分别做还原

剂还原重铬酸盐, 六价铬转化率的变化趋势几乎相同。这是因为温度高时, 反应物容易渗入纤维内部, 使

纤维素降解反应加快, 表现在还原性糖量生成多, 所以与小分子葡萄糖的还原反应速度差别不大。由此可

见, 温度是纤维素还原重铬酸盐反应的重要因素, 这与作者以前的研究结果相同。 

2.2 酸用量对还原性糖生成量的影响 

  一定量的棉纤维与不同量的酸反应, 还原性糖的生成量见图3。由图3 可知, 随酸用量的增加, 还原

性糖的生成量也随着增加, 其变化趋势几乎成直线上升。这是由于纤维素大分子结构中有较高的结晶度。 

  据报道, 水解法测得的纤维素的结晶度为93% [ 9 ] , 说明纤维素的无定型区较少, 在本试验所用酸

量的条件下, 此反应属于多相反应, 在多相反应中, 纤维素的反应性能主要受纤维素结晶区与无定型区的

比率影响, 而且纤维素的多相反应必须经历由表及里的逐层反应过程, 尤其是纤维素结晶区的反应, 更是

如此, 很明显, 纤维素这种局部区域的不可及性, 妨碍了多相反应的均匀进行。当酸量大时, 溶液中酸的

浓度就高, 因而对纤维素表层的水解作用大, 表层被破坏了, 则酸就容易向纤维素的内部渗入; 另外, 酸

量大, 水解作用强, 生成的还原性糖也多。 

2.3 还原性糖的生成量与反应时间的关系 

  还原性糖的生成量随时间的变化见图4。由图4 可知, 当酸用量一定时, 还原性糖的生成量随反应时

间的延长, 呈类似抛物线状的变化趋势。曲线主要分3 个阶段: 在前30m in, 还原性糖的生成量很少, 几

乎为零; 30- 60m in 内还原性糖的生成量迅速增加到最大值, 之后又急速下降。说明还原性糖生成的阶

段性, 这是由纤维素的超级结构所决定的。溶液中的酸与纤维素反应, 是固体与溶液的反应, 再者纤维素

的可及度又很少, 2 者之间的反应, 开始一段时间以渗透为主, 所以开始反应很缓慢, 表现在还原性糖的

生成量极少; 之后, 则以水解反应为主, 就是渗入的酸使纤维素迅速降解, 短时间内即可以生成大量的还

原性糖, 表现在曲线几乎呈直线上升。曲线下降的原因, 一是因为溶液中酸量的减少使水解速度下降, 二

是由于在短时间内大量还原性糖的生成, 容易发生其回聚作用, 使还原性糖的生成量降低。由此看来, 当

酸量一定时, 可以通过控制反应时间, 来控制还原性糖的生成速率, 这一结论对于进一步利用纤维素的降

解产物, 应该是非常重要的, 因通过此法不仅可以控制反应速度, 而且可以控制最终产品的分子大小。 



2.4 酸用量对还原性糖生成速率的影响 

  根据还原性糖的生成量随时间的变化关系, 作者得到了在一定时间间隔内还原性糖的平均生成速率。

图5 是在还原性糖生成量最大的时间内(60m in)、图6 是还原性糖生成量较小的时间(30m in) 内, 还原

性糖的平均生成速率(A/min) 与酸用量(mL ) 的关系图。图7 是还原性糖生成量在图4 中处于最高点之

后、时间为120m in 内, 还原性糖的平均生成速率与酸用量之间的关系图。 

  从图5 可知, 还原性糖平均生成速率随着酸用量的增加而变化。当酸加入量较小时, 生成速率也小, 

生成速率随着酸用量的增大而增加, 并出现2 个最大值; 加入量继续增大, 生成速率反而减小, 说明酸用

量存在2 个最佳值。生成速率的2 个最大值的不同之处在于: 一个出现在酸用量较小的范围内, 一个出现

在酸用量较大的范围内, 前者的值少于后者。这也证明了酸量大, 还原性糖的生成量多。 

  由图4 已知, 在30m in 内还原性糖的生成量较小, 但从图6 可知, 还原性糖的生成速率, 随着酸用

量的变化规律与图5 有相似之处, 即糖的生成速率都在酸用量低的范围内有一个最大值; 不同之处在于当

在此范围内糖生成量达到最大值之后, 还原性糖的生成量随着酸用量的继续增加, 出现先降后升的变化趋

势, 但在本试验范围内, 在相对用酸量高的范围内, 没有出现还原性糖生成速率的最大值。由此可以得到

一个重要的结论: 当反应时间短时, 还原性糖的生成速率要达到最高值, 需要的酸量多。 

  从图4 可知, 在120m in 内虽然还原性糖的生成量比60m in 的生成量要小, 但却比30m in 的生成量

要高。从图7 可见, 在120m in 内还原性糖的生成速率曲线的变化规律与图5 和图6 也有异同之处。相同



处是在酸用量低的范围内, 还原性糖的生成速率都有一个最大值, 而且这一最大值都出现在酸用量约

014mL 处。有意义的是还原性糖生成速率最大值出现的时间, 与酸用量之间存在一明确的比例关系, 就是

当时间增加1 倍, 酸用量正好可以少用一半。这对于制定最优工艺方案, 是非常重要的。 

  概括图5、图6 和图7 的分析结果, 可以得到如下结论: 还原性糖的生成速率随着酸用量的不同而变

化, 在试验用酸量的范围内, 出现2 个最大值。 

a 在酸用量低的范围内, 还原性糖生成速率的最大值都出现在酸用量约0.4mL 处, 随时间变化小, 但还原

性糖生成速率的最大值却与反应时间有很大的关系, 从图8 可知, 反应时间为30、60 和120m in 时, 对

应还原性糖生成速率的最大值分别是31%、2% 和1% , 可见反应时间和酸的用量对还原性糖生成速率的影

响程度是非常大的。由此也证明了一点, 就是酸用量较低时, 即使再延长反应时间, 还原性糖的生成速率

也不会增加, 反而急剧下降, 由图8 的趋势线外推, 得到反应速率为零时的反应时间大约为100- 130m in 

之间。 

b 在酸用量高的范围内, 还原性糖生成速率最大值的出现, 与时间关系很大, 还原糖性生成速率和反应时

间之间有一定的比例关系。从表1 所示数据, 又可以找到还原性糖生成的最大速率与酸用量和反应时间3 

者之间的关系: 即酸用量每增加1 倍, 反应时间就可以缩短一半, 还原性糖的最大生成速率可以提高3.83 

倍。 

2. 5 应用试验结果 

  在以上试验研究的基础上, 作者用再生纤维还原重铬酸盐制备铬液, 并通过正交试验得到最佳制备工

艺, 在此基础上进行了40- 100 倍的放大工艺试验, 研究出了最适宜的制备工艺, 最后对产品进行了鞣皮

应用研究。试验结果见表2。结果表明: 2 种还原剂制成的铬液在相同条件下鞣皮, 以再生纤维制备的铬

鞣剂鞣革, 成革的强度大, 表现在收缩温度和铬的吸收率高, 而且成革色浅、面细、手感丰满。 

3 结论 

(1) 因再生纤维和葡萄糖还原重铬酸盐的反应机理不同, 所以温度对重铬酸盐转化率的影响明显不同。用

纤维素做还原剂, 氧化剂的转化率随温度的升高, 其变化曲线分阶段性, 而用葡萄糖作还原剂, 氧化剂的

转化率随温度的升高呈直线上升趋势。 

(2) 纤维素水解过程中, 还原性糖的生成量随酸量的增加而增加, 随时间的延长, 出现类似抛物状的变化

趋势, 说明存在最佳反应时间。 

(3) 还原性糖的最大生成速率与反应时间和酸的用量之间存在一定的比例关系: 酸用量增加1 倍, 反应时

间可以缩短一半, 还原性糖的最大生成速率比原来可以提高3.83 倍。 

(4) 用再生植物纤维部分降解、直接还原重铬酸盐制备铬液, 工艺可行, 成革外观和强度优于葡萄糖还原

的铬液。 

【关闭窗口】



 

版权所有:中国皮革化学品网 中国化学助剂网 广告刊登 关于我们 

Copyright (C) 2005, Leatheradd.com. All right reserved 

Designed by 简双工作室 E-mail: fsp214@126.com 

电话：0371-63920667 传真：0371-63942657(8001) 

版权说明：本站部分文章来自互联网，如有侵权，请与信息处联系  

豫ICP备05007992号  


