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摘　 　 要：传统醛－铝鞣兔皮游离甲醛含量高，而纯铝鞣兔皮存储稳定性差。 为解决上述问题，构建了基于铝－
锆络合物的兔皮无甲醛鞣制技术。 优化了络合物鞣剂配方和鞣制工艺条件，并对比了该铝－锆络合物鞣制兔

皮与传统铝鞣和醛－铝鞣兔皮的物性参数。 当柠檬酸作为配体，硫酸铝和硫酸锆质量比为 ４ ∶ ６，络合物用量 ３
ｇ ／ Ｌ，鞣制温度 ４０ ℃，鞣制时间 １８０ ｍｉｎ，提碱 ｐＨ 值 ４􀆰 ０ 时，铝－锆络合物鞣制兔皮的热稳定性和感官性能最

佳，物性和存储稳定性明显优于铝鞣兔皮，与醛－铝鞣兔皮相当。
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前　 　 言

传统兔皮鞣制（俗称硝制）主要采用醛–铝结合

鞣法，即采用甲醛对浸酸兔皮进行初鞣，然后采用铝

盐对兔皮进行中和［１］。 但是，醛–铝结合鞣兔皮会不

断地释放具有致癌和致畸作用的游离甲醛，给人体健

康带来较大危害［２－３］。 目前，国家标准对毛皮制品的

游离甲醛含量进行了严格的限制，婴幼儿用品游离甲

醛含量明确规定不超过 ２０ ｍｇ ／ ｋｇ，直接接触皮肤的产

品不超过 ７５ ｍｇ ／ ｋｇ［４］。 然而，甲醛–铝结合鞣制兔皮

游离甲醛含量通常高于 ２００ ｍｇ ／ ｋｇ［５－６］。 因此，研发

无甲醛鞣剂，并构建相应的无醛鞣制技术，是毛皮工

业实现绿色健康发展亟待解决的关键问题。
兔皮用无甲醛鞣剂需满足以下特点：（１）分子质

量小，对皮板填充作用弱，以满足兔皮制品对于“轻、
薄、软”的要求，并使兔皮具有良好的延伸性；（２）无

色且不含发色基团，以保证兔皮具有较高的白度；
（３）鞣性优良，能保证兔皮稳定的存储 １ 年以上。 无

甲醛鞣剂主要包括有机鞣剂和无机鞣剂。 有机鞣剂

如戊二醛［７］、科莱恩 Ｆ－９０［８］、朗盛 Ｘ－ｔａｎ［９］等普遍存

在的问题是对兔皮的填充性较强，导致鞣制兔皮延伸

性差、厚重感强。 此外，戊二醛还会引起毛被泛黄。
上述原因使得无甲醛有机鞣剂难以用于兔皮鞣制。
无机鞣剂如司马的三甲酸铝作为兔皮鞣剂已开展过

研究［１０］，并被部分工厂所采纳。 从应用结果来看，铝
盐鞣制兔皮毛被颜色纯白、皮板柔软、延伸性好，但由

于铝盐鞣制性能偏弱，导致兔皮收缩温度低、存储稳

定性差，无法满足工厂加工、存储和贸易需求。 这一

问题很大程度上制约了铝盐作为兔皮鞣剂的发展与

应用。 锆盐鞣性强于铝盐，但缺点是填充性过强。 研

究表明，将铝盐和锆盐搭配使用，并配合适当的蒙囿

剂，可以克服单一铝盐和锆盐鞣制性能的缺陷，获得

鞣性优良的异核络合物鞣剂［１１］。 本课题组前期制备

了适用于牛皮鞣制的铝–锆络合物鞣剂并获得了良

好的应用效果［１２－１３］，但该络合物鞣剂的总体特点为

分子质量大，填充性强，并不适用于兔皮鞣制，因此尚

需进一步调控铝–锆络合物鞣剂配方，使其满足兔皮

鞣制要求。 此外，铝–锆络合物已被证实可用于獭兔

皮鞣制，赋予兔皮良好的湿热稳定性和耐水洗性

能［１４－１５］，但已有研究并未对铝–锆络合物鞣制兔皮

工艺条件进行系统优化，也未系统考察鞣制兔皮的存

储稳定性。

针对已有研究工作的不足，本文拟对铝–锆络

合物鞣剂配方及配套的鞣制工艺条件进行系统优

化，构建适用于兔皮的无醛鞣制工艺技术。 然后

将铝–锆络合物、铝络合物和醛–铝鞣制兔皮的

物理性能和存储稳定性进行对比，综合评估这 ３ 种

鞣制技术的优劣，以期提供一种更为实用的兔皮

无醛鞣制方法。

１　 试验部分

１􀆰 １　 主要材料与试剂

四川市售鲜兔皮，经浸水、开片、酸肿、揭里、脱脂

和浸酸后制得浸酸兔皮，备用。
十八水硫酸铝，工业级，广汉市聚力化工厂；
四水硫酸锆，工业级，德清新康化工有限公司；
酒石酸、柠檬酸，分析纯，成都金山化学试剂有限

公司；
乳酸、甲醛，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；
氧化多糖为天然多糖的氧化产物（大分子羟基羧

酸配体，重均相对分子质量 ７ ０００ 左右，羧基含量 ９􀆰 ２
ｍｍｏｌ ／ ｇ），实验室自制；

鞣制试验所用其他试剂均为工业级。

１􀆰 ２　 主要仪器与设备

ＧＬＳＤ 不锈钢控温试验转鼓，无锡新达轻工机械

有限公司；
ＭＳＷ－ＹＤ１ 皮革收缩温度测定仪，陕西科技大学

阳光电子研究所；
ＣＲ－１３ 便携式色差色度仪，日本柯尼卡美能达

公司；
ＡＩ７０００－Ｓ 拉力试验机，高铁检测仪器有限公司；
ＧＸ－５０７１ 皮革龟裂试验机，高鑫检测设备有限

公司。

１􀆰 ３　 铝–锆络合物配方优化

取挤水后的浸酸兔皮进行鞣制。 转鼓转速 ８ ｒ ／
ｍｉｎ，液比 １􀆰 ５ Ｌ ／张，４０􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 氯化钠，２􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 不同铝

–锆配比的鞣剂（以金属氧化物计，下同，铝–锆鞣剂

中硫酸铝和硫酸锆的质量比分别控制为 ２ ∶ ８、４ ∶ ６、６
∶ ４ 和 ８ ∶ ２），１􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 有机配体（乳酸、酒石酸、柠檬

酸和氧化多糖），温度 ３０ ℃，转 ５ ｍｉｎ，停 １５ ｍｉｎ，共
１２０ ｍｉｎ。 加入氧化镁和小苏打提碱至浴液 ｐＨ 值为
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４􀆰 ０，升温至 ４０ ℃，继续转 ５ ｍｉｎ，停 ２５ ｍｉｎ，共 ２４０
ｍｉｎ，停鼓过夜。 次日，出鼓，甩水。 用油脂刷涂兔皮

皮板，挂晾干燥，铲软，获得鞣制兔皮。 测定兔皮的收

缩温度（Ｔｓ）并评估其感官性质。

１􀆰 ４　 铝–锆络合物鞣制工艺条件优化

取挤水后的浸酸兔皮进行鞣制。 转鼓转速 ８
ｒ ／ ｍｉｎ，液比 １􀆰 ５ Ｌ ／张，４０􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 氯化钠，控制铝–

锆络合物（依据 １􀆰 ３ 优化得出的最佳配方制备）用

量分别为 １􀆰 ０、２􀆰 ０、３􀆰 ０、４􀆰 ０、５􀆰 ０、６􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ，控制温

度分别为 ３０、３５、４０、４５ ℃ ，转 ５ ｍｉｎ，停 １５ ｍｉｎ，控
制总时间为 ６０、１２０、１８０、２４０ ｍｉｎ。 加入氧化镁和

小苏打提碱至浴液 ｐＨ 值为 ３􀆰 ２、３􀆰 ６、４􀆰 ０ 和 ４􀆰 ４，
控温至 ４０ ℃ ，继续转 ５ ｍｉｎ，停 ２５ ｍｉｎ，共 ２４０ ｍｉｎ，
停鼓过夜。 次日，出鼓，甩水。 用油脂刷涂兔皮皮

板，挂晾干燥，铲软，获得鞣制兔皮。 测定兔皮的

Ｔｓ 并评估其感官性质。

１􀆰 ５　 铝–锆络合物、铝络合物和醛–铝鞣制兔皮的

性能比较

取 ３ 张挤水后的浸酸兔皮，编号 １＃、２＃和 ３＃。 １＃
和 ２＃按照表 １ 的工艺分别采用铝–锆络合物和铝络

合物进行鞣制，制得铝–锆络合物和铝络合物鞣制兔

皮。 ３＃按照表 ２ 的工艺进行醛–铝结合鞣制，制得醛

–铝结合鞣制兔皮。 取刚刚鞣制的兔皮测试毛被颜

色、皮板延伸性和机械强度。 将鞣制兔皮置于室温下

保存 ２ ａ 后取出，再次测试毛被颜色、皮板延伸性和机

械强度。

１􀆰 ６　 鞣制兔皮分析检测方法

１􀆰 ６􀆰 １　 收缩温度的测定

剃除鞣制兔皮毛被，保留皮板。 沿皮板横轴和

纵轴取样，用皮革收缩温度仪测定其 Ｔｓ［１６］ 。 每组

试验重复两次，结果以 “平均值 ±标准差” 的形式

表示。

１􀆰 ６􀆰 ２　 感官性质评估

邀请 ３ 位有经验的工程师，通过触摸的方式对

鞣制兔皮的丰满性、柔软度、厚重感和延伸性进行

打分，每项权重相同，打分等级为 ０ ～ １０ 分，分值越

高，说明鞣制兔皮的感官性质越好 ［１２］ 。 感官性质

按式（１） 计算，结果以 “平均值 ±标准差” 的形式

表示。

感官性质（分） ＝
Ｓ丰满性 ＋ Ｓ柔软度 ＋ Ｓ厚重感 ＋ Ｓ延展性

４
（１）

１􀆰 ６􀆰 ３　 颜色测定

采用色差色度仪测定兔皮毛被的色度值。 以标

准白作为基准，按式（２）计算样品颜色相对于标准白

的总色差 ΔＥ，ΔＥ 越小代表样品颜色越白［１７］。 每张

兔皮的毛被随机测定 ９ 个点，结果以“平均值±标准

差”的形式表示。

ΔＥ ＝ （Ｌ － Ｌ０） ２ ＋ （ａ － ａ０） ２ ＋ （ｂ － ｂ０） ２ （２）
式中：Ｌ、ａ、ｂ 分别为样品所测部位的明度、红 ／绿

指数和黄 ／蓝指数；Ｌ０、ａ０、ｂ０ 分别为标准白的明度、
红 ／绿指数和黄 ／蓝指数。

１􀆰 ６􀆰 ４　 延伸性表征

采用规定负荷伸长率、弹性伸长率和永久伸长率

表征兔皮的延伸性。 剃除兔皮毛被，保留皮板。 将皮

板保存在 ２０ ℃和 ６５％相对湿度的空气条件下调节 ２４
ｈ，用标准模具进行取样（夹具距离 ５０ ｍｍ），然后用拉

力机将皮样拉伸至规定负荷（５ Ｎ ／ ｍｍ２），记录此时试

样的夹具距离 Ｌ０。 将拉长的试样取下后放置 ３０ ｍｉｎ，
记录此时试样的长度 Ｌ１。 规定负荷伸长率（式 ３）、永
久伸长率（式 ４）和弹性伸长率（式 ５）的计算公式如

下。 每组试验均重复两次，结果以“平均值±标准差”
的形式表示。

规定负荷伸长率（％） ＝
Ｌ０ － ５０

５０
× １００％ （３）

永久伸长率（％） ＝
Ｌ１ － ５０

５０
× １００％ （４）

弹性伸长率（％） ＝ 规定负荷伸长率（％） － 永久

伸长率（％） （５）

１􀆰 ６􀆰 ５　 机械性能的测定

剃除兔皮毛被，保留皮板。 将皮板置于 ２０ ℃和

６５％相对湿度的空气条件下调节 ２４ ｈ，用拉力机测试

皮样的抗张强度和撕裂强度，用龟裂试验机测试皮样

的崩裂强度［１８］。 每组试验均重复两次，结果以“平均

值±标准差”的形式表示。
·９·

第 ２ 期 余 跃等　 基于铝－锆络合物的兔皮无甲醛鞣制技术 专题研究·鞣剂
􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



表 １　 铝–锆络合物 ／铝络合物鞣制兔皮工艺

Ｔａｂｌｅ １ Ａｌ – Ｚｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｎｄ Ａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｔａｎｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｒａｂｂｉｔ ｆｕｒ

操作 材料 温度 ／ ℃ 浓度 ／ （ｇ·Ｌ－１） 时间 ／ ｍｉｎ 备注

鞣制

水 ４０ １􀆰 ５ Ｌ ／ 张，转速 ８ ｒ ／ ｍｉｎ

氯化钠 ４０􀆰 ０

铝–锆 ／ 铝盐 ３ １＃：１􀆰 ２ ｇ ／ Ｌ 硫酸铝 ＋ １􀆰 ８ ｇ ／ Ｌ 硫酸锆；２＃：３􀆰 ０ ｇ ／ Ｌ 硫酸铝

柠檬酸 １􀆰 ５ １８０ 转 ５ ｍｉｎ，停 １５ ｍｉｎ

氧化镁 ０􀆰 ５ × ３ ３０ × ３

小苏打 ０􀆰 ５ × ｎ １５ × ｎ ｐＨ ４􀆰 ０

转 ５ ｍｉｎ，停 ２５ ｍｉｎ，总计 ２４０ ｍｉｎ。 停鼓过夜，次日出鼓甩水

刷加脂（ＧＬＨ 加脂剂）→挂晾干燥→铲软→铝–锆络合物 ／ 铝络合物鞣制兔皮

表 ２　 醛–铝结合鞣制兔皮工艺

Ｔａｂｌｅ ２ Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ－ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｔａｎｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｒａｂｂｉｔ ｆｕｒ

操作 材料 温度 ／ ℃ 浓度（ｇ·Ｌ－１） 时间 ／ ｍｉｎ 备注

鞣制

水 ３０ １􀆰 ５ Ｌ ／ 张，转速 ８ ｒ ／ ｍｉｎ

氯化钠 ４０􀆰 ０

小苏打 １􀆰 ５

甲醛 ５􀆰 ０ １２０ 转 ５ ｍｉｎ，停 １５ ｍｉｎ

小苏打 １􀆰 ０ ６０

小苏打 １􀆰 ０ ｐＨ ７􀆰 ０

升温至 ４０ ℃，转 ５ ｍｉｎ，停 ２５ ｍｉｎ，总计 ４ ｈ。 停鼓过夜，次日出鼓甩水

中和

水 ３０ １􀆰 ５ Ｌ ／ 张，转速 ８ ｒ ／ ｍｉｎ

氯化钠 ４０􀆰 ０

铵明矾 １５􀆰 ０

氯化铵 ２􀆰 ０

铝鞣剂 ４􀆰 ０ ３６０ ｐＨ ４􀆰 ０

出鼓甩水→刷加脂（ＧＬＨ 加脂剂）→挂晾干燥→铲软→甲醛鞣制兔皮

２　 结果与分析

２􀆰 １　 铝–锆络合物配方优化

为获得适用于兔皮鞣制的铝–锆络合物鞣剂，本
研究首先对配体的种类和铝–锆配比进行考察，其结

果如图 １ 所示。 由图 １（ａ）可知，４ 种羟基羧酸配体配

合铝–锆鞣剂的鞣制性能排列为：柠檬酸＞乳酸＞酒石

酸＞氧化多糖，说明柠檬酸最适合作为铝–锆鞣剂配体

用于兔皮鞣制。 氧化多糖配体的配位鞣制效果最差，

这是因为氧化多糖配体的相对分子质量（７ ０００ 左右）
远高于其他 ３ 种小分子配体（低于 ２００），使得络合物鞣

剂对兔皮皮板的填充性较强，导致鞣制兔皮整体感觉

较为厚重，并且延伸性较差。 由图 １（ｂ）可知，随着铝

–锆鞣剂中锆比例的增加，鞣制兔皮的 Ｔｓ 和感官性质

均呈现先增加后降低的趋势。 当铝–锆鞣剂配比为 ４
∶ ６ 时，鞣制兔皮的 Ｔｓ 最高（５８􀆰 ８ ℃）、感官性质最佳

（８􀆰 ５ 分）。 锆比重继续增加，鞣制兔皮的 Ｔｓ 和感官性

质均有所下降。 一方面可能是因为过多的锆不利于异
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核金属络合物的形成；另一方面是因为过多的锆也会

导致鞣制兔皮偏紧实，皮板厚重感增强。 因此，综合上

述试验结果，铝–锆络合物鞣剂的最佳配方为：配体选

用柠檬酸，硫酸铝和硫酸锆的质量比为 ４ ∶ ６。

图 １　 配体（ ａ） （铝–锆配比 ４ ∶ ６）和铝–锆配比（ｂ）
（柠檬酸配体）对铝–锆络合物鞣制兔皮 Ｔｓ 和感

官性质的影响

Ｆｉｇ􀆰 １ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｌｉｇａｎｄｓ （ａ） （ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ａｌ – Ｚｒ ４ ∶ ６） ａｎｄ
ｒａｔｉｏ ｏｆ Ａｌ – Ｚｒ （ｂ） （ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｌｉｇａｎｄ） ｏｎ Ｔｓ ａｎｄ
ｏｒｇａｎｏｌｅｐｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒａｂｂｉｔ ｆｕｒ ｔａｎｎｅｄ ｂｙ Ａｌ –

Ｚｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

２􀆰 ２　 铝–锆络合物鞣制工艺条件优化

为获得适用于兔皮鞣制的最佳工艺条件，本研究
进一步考察铝–锆络合物用量、鞣制温度、鞣制时间
和提碱 ｐＨ 对鞣制兔皮 Ｔｓ 和感官性质的影响，其结果
如图 ２ 所示。 由图 ２（ａ）可知，随着铝–锆络合物用
量的增加，鞣制兔皮的 Ｔｓ 呈现先增加然后趋于稳定
的趋势，而鞣制兔皮的感官性质则呈现先增加然后下
降的趋势。 当铝–锆络合物用量为 ３ ｇ ／ Ｌ 时，鞣制兔
皮的 Ｔｓ 达到 ６４􀆰 ６ ℃，感官性质达到 ９􀆰 ０ 分，整体鞣
制性能最佳。 继续提高络合物用量，鞣制兔皮 Ｔｓ 不
再增加，感官性质反而下降，这是因为过量的鞣剂不
仅不利于产生化学交联作用，反而会增加鞣制兔皮的
厚重感和降低其延伸性。 由图 ２（ｂ）可知，随着鞣制

温度的升高，鞣制兔皮 Ｔｓ 整体呈上升趋势，说明升温
有助于促进鞣剂与皮胶原结合。 当鞣制温度为 ４０ ℃
时，络合物鞣剂的鞣制性能最佳。 继续提高鞣制温
度，鞣制兔皮 Ｔｓ 增幅较小，并且鞣制兔皮的感官性质
出现下降，这是因为过高的温度可能导致皮质部分水
解，甚至皮胶原的内部纤维结构发生了改变。 由图 ２
（ｃ）可知，鞣制时间对鞣制兔皮 Ｔｓ 和感官性质的影响
较小。 当鞣制时间为 １ ｈ 时，铝–锆络合物已达到较
好的鞣制效果，可能是因为兔皮皮板较薄，络合物鞣
剂容易快速渗透入皮板中。 当鞣制时间延长至 ３ ｈ
后，络合物鞣剂的鞣制效果略有提升。 因此，适当延
长鞣制时间仍有助于提高络合物鞣剂的鞣制效果。
为确保络合物鞣剂能充分渗透入皮板中，建议鞣制时
间控制为 ３ ｈ。 由图 ２（ｄ）可知，络合物鞣剂的鞣制性
能随提碱 ｐＨ 的升高呈现先增再降的趋势。 这是因为
提碱 ｐＨ 的提高有助于皮胶原侧链活性基团的解离，
从而更好地与络合物鞣剂发生配位反应［１９］，但过高
的提碱 ｐＨ 会导致鞣剂沉淀。 因此，适当的提碱 ｐＨ
（４􀆰 ０）才能保证络合物鞣剂获得最佳鞣制效果。

综上所述，铝–锆络合物鞣制兔皮的最佳工艺条
件为：络合物用量 ３ ｇ ／ Ｌ，鞣制温度 ４０ ℃，鞣制时间
１８０ ｍｉｎ，提碱 ｐＨ 值为 ４􀆰 ０。 在此工艺条件下，鞣制兔
皮的收缩温度可达 ６５ ℃左右，感官性质为 ９􀆰 ０ 分。

２􀆰 ３　 铝–锆络合物、铝络合物和醛–铝鞣制兔皮的

性能比较

本研究选用常规铝络合物和醛–铝鞣制兔皮作

为对照，综合评估铝–锆络合物鞣制兔皮的物理－机
械性能和存储稳定性。 对 ３ 种鞣法刚鞣制完成的兔

皮（即存储前的兔皮）的颜色参数进行比较，发现铝

–锆络合物鞣制兔皮的 Ｌ 值和 ａ 值与铝络合物和醛

–铝鞣制兔皮颜色较为接近，但 ｂ 值和总色差（ΔＥ）
值偏高（见表 ３），说明铝–锆络合物鞣制兔皮的白度

不及铝络合物和醛–铝鞣制兔皮。 对鞣制兔皮的延

伸性进行分析，发现铝–锆络合物鞣制兔皮的延伸性

虽不及甲醛–铝鞣制兔皮，但略优于铝络合物鞣制兔

皮（见表 ４），说明在铝络合物鞣剂中引入锆盐后，并
未对鞣制兔皮的延伸性带来不利影响，这主要得益于

对铝–锆配比的调控（见图 ２（ｂ））。 进一步对鞣制兔

皮的机械性能进行分析，发现铝–锆络合物鞣制兔皮

的机械强度优于铝络合物和醛–铝鞣制兔皮（表 ５），
这是因为锆有助于提高皮板的强度。

将 ３ 种鞣法鞣制的兔皮存储 ２ ａ 后，进一步测试
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图 ２　 铝–锆络合物用量（ａ）（鞣制温度 ３０ ℃ ，鞣制时间 １２０ ｍｉｎ，提碱 ｐＨ 值 ４􀆰 ０）、鞣制温度（ｂ）（铝–锆络合物 ３ ｇ ／ Ｌ，鞣制时间 １２０
ｍｉｎ，提碱 ｐＨ 值 ４􀆰 ０）、鞣制时间（ｃ）（铝–锆络合物 ３ ｇ ／ Ｌ，鞣制温度 ４０ ℃ ，提碱 ｐＨ 值 ４􀆰 ０）和提碱 ｐＨ（ｄ）（铝–锆络合物 ３ ｇ ／
Ｌ，鞣制温度 ４０ ℃ ，鞣制时间 １８０ ｍｉｎ）对鞣制兔皮 Ｔｓ 和感官性质的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ Ａｌ – Ｚｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ （ａ） （ ｔａｎｎｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ３０ ℃ ， ｔａｎｎｉｎｇ ｔｉｍｅ １２０ ｍｉｎ， ｂａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐＨ ４􀆰 ０）， ｔａｎｎｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒ⁃
ａｔｕｒｅ （ｂ） （Ａｌ – Ｚｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ３ ｇ ／ Ｌ， ｔａｎｎｉｎｇ ｔｉｍｅ １２０ ｍｉｎ， ｂａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐＨ ４􀆰 ０）， ｔａｎｎｉｎｇ ｔｉｍｅ （ｃ） （Ａｌ – Ｚｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ３ ｇ ／ Ｌ，
ｔａｎｎｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ４０ ℃ ， ｂａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐＨ ４􀆰 ０）， ａｎｄ ｂａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐＨ （ｄ） （Ａｌ – Ｚｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ３ ｇ ／ Ｌ， ｔａｎｎｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ４０ ℃ ，
ｔａｎｎｉｎｇ ｔｉｍｅ １８０ ｍｉｎ） ｏｎ Ｔｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｏｌｅｐｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔａｎｎｅｄ ｒａｂｂｉｔ ｆｕｒ

表 ３　 不同鞣剂鞣制兔皮存储前后毛被的颜色参数

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃｏｌｏｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｒａｂｂｉｔ ｆｕｒ ｔａｎｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔａｎｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒａｇｅ

鞣剂 组别 Ｌ ａ ｂ ΔＥ

铝–锆络合物
存储前 ９２􀆰 ９ ± １􀆰 ４ ０􀆰 ３ ± ０􀆰 ４ １３􀆰 ６ ± １􀆰 ７ １０􀆰 ２ ± １􀆰 ６

存储 ２ ａ 后 ９３􀆰 ８ ± ０􀆰 ６ ０􀆰 ５ ± ０􀆰 ２ １４􀆰 ５ ± １􀆰 ３ １０􀆰 ９ ± ０􀆰 ９

铝络合物
存储前 ９５􀆰 ８ ± １􀆰 ０ －０􀆰 ５ ± ０􀆰 ２ ８􀆰 ４ ± ０􀆰 ６ ５􀆰 ３ ± ０􀆰 ７

存储 ２ ａ 后 ９０􀆰 ３ ± １􀆰 ４ ０􀆰 ８ ± ０􀆰 ３ １５􀆰 ８ ± １􀆰 １ １２􀆰 ７ ± ０􀆰 ６

醛–铝
存储前 ９３􀆰 ９ ± １􀆰 ４ －０􀆰 ２ ± ０􀆰 ６ １０􀆰 ２ ± ２􀆰 １ ６􀆰 ８ ± １􀆰 ９

存储 ２ ａ 后 ９２􀆰 ６ ± １􀆰 ５ ０􀆰 ５ ± ０􀆰 １ １０􀆰 ９ ± １􀆰 １ ７􀆰 ４ ± ０􀆰 ９

其物性参数。 结果发现，铝络合物鞣制兔皮在存放 ２
ａ 后，毛被颜色泛黄，ｂ 值和 ΔＥ 明显升高（表 ３），延伸

性（表 ４）和各项强度参数（表 ５）均显著下降，证实了

传统铝络合物鞣制兔皮的存放稳定性的确较差。 相

较之下，铝–锆络合物和醛–铝鞣制兔皮在存放 ２ ａ
后，其颜色参数（表 ３）、延伸性（表 ４）和机械强度（表

５）均未发生明显改变，说明铝–锆络合物鞣制兔皮的

存储稳定性明显优于传统铝络合物鞣制兔皮，且与传

统醛–铝鞣制兔皮的存储稳定性相当。 该结果主要

得益于铝–锆络合物优良的鞣制作用。
综上所述，铝–锆络合物鞣制兔皮的整体物性和

存储稳定性明显优于传统铝络合物鞣制兔皮，且与醛
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–铝鞣制兔皮相当，能满足兔皮制品的使用要求，可
以认为铝–锆络合物是一种实用的无甲醛生态鞣剂。

表 ４　 不同鞣剂鞣制兔皮存储前后的延伸性

Ｔａｂｌｅ ４ Ｅｘｔｅｎｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｒａｂｂｉｔ ｆｕｒ ｔａｎｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔａｎｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒａｇｅ

鞣剂 组别 规定负荷伸长率 ／ ％ 弹性伸长率 ／ ％ 永久伸长率 ／ ％

铝–锆络合物
存储前 ２６􀆰 ５ ± ３􀆰 １ １１􀆰 ３ ± １􀆰 ２ １５􀆰 ２ ± １􀆰 ０

存储 ２ ａ 后 ２５􀆰 ６ ± １􀆰 ２ １１􀆰 ７ ± ０􀆰 ８ １３􀆰 ９ ± １􀆰 ５

铝络合物
存储前 ２１􀆰 ８ ± ３􀆰 ３ １２􀆰 ７ ± ０􀆰 ２ ９􀆰 １ ± ３􀆰 ０

存储 ２ ａ 后 １５􀆰 ５ ± ５􀆰 １ ７􀆰 ６ ± ０􀆰 ４ ７􀆰 ９ ± １􀆰 ２

醛–铝
存储前 ３７􀆰 ６ ± ８􀆰 １ １７􀆰 ９ ± ２􀆰 ７ １９􀆰 ７ ± ４􀆰 １

存储 ２ ａ 后 ３８􀆰 ２ ± ３􀆰 ４ １６􀆰 ７ ± １􀆰 ８ ２１􀆰 ５ ± １􀆰 １

表 ５　 不同鞣剂鞣制兔皮存储前后的机械性能

Ｔａｂｌｅ ５ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒａｂｂｉｔ ｆｕｒ ｔａｎｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔａｎｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒａｇｅ

鞣剂 组别
抗张强度 ／

（Ｎ·ｍｍ－２）

撕裂强度 ／

（Ｎ·ｍｍ－１）

崩裂强度 ／

（Ｎ·ｍｍ－１）

铝–锆络合物
存储前 １３􀆰 ５ ± ０􀆰 ５ ４４􀆰 ７ ± ３􀆰 ４ ３６７􀆰 ３ ± ４３􀆰 ０

存储 ２ ａ 后 １２􀆰 ８ ± ０􀆰 ３ ４２􀆰 １ ± ２􀆰 ２ ３７４􀆰 ５ ± ５６􀆰 ２

铝络合物
存储前 １１􀆰 ９ ± ０􀆰 ８ ４２􀆰 ５ ± ３􀆰 ０ ３３２􀆰 ７ ± ６８􀆰 ３

存储 ２ ａ 后 ７􀆰 ８ ± ０􀆰 ３ ２４􀆰 ６ ± ４􀆰 ７ ２２５􀆰 ６ ± ４５􀆰 ３

醛–铝
存储前 １４􀆰 ７ ± ０􀆰 ６ ３２􀆰 ５ ± ２􀆰 ６ ２８０􀆰 １ ± ５４􀆰 ７

存储 ２ ａ 后 １３􀆰 ２ ± １􀆰 １ ３２􀆰 １ ± １􀆰 ４ ３１２􀆰 ４ ± ３６􀆰 ６

３　 结 论

本研究采用铝–锆络合物替代传统醛–铝进行

鞣制，通过对鞣剂配方和鞣制工艺条件进行优化，构
建了适用于兔皮鞣制的无甲醛鞣制技术。 铝–锆络

合物鞣制兔皮的物理性能与传统醛–铝鞣制兔皮相

当，且明显优于传统铝络合物鞣制兔皮。 更为重要的

是，铝–锆络合物鞣制兔皮可稳定存储 ２ ａ 以上，有效

解决了鞣制兔皮的存储问题。 因此，铝–锆络合物在

生态制裘上有广阔的应用前景。
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