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摘　 　 要：随着开发利用石化资源带来的环境污染问题日益突出，传统合成高分子材料受到越来越多的限制，
开发和利用绿色环保的天然高分子材料成为发展的新趋势。 本文综述了近几年来天然高分子材料的研究进

展，简单介绍了纤维素、淀粉、壳聚糖、植物单宁的结构，详细阐述了改性方法和性能，并对其在制革工业中的

应用进行了探讨，最后展望了天然高分子材料在制革工业未来的发展和面临的挑战。
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引　 言
天然高分子材料是指天然存在于动植物和微生

物体内的相对分子质量较高的有机化合物，主要包括
纤维素、淀粉、壳聚糖、蛋白质、橡胶、漆酚等［１］。 人类
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进化与社会发展历史始终与高分子材料的加工和利
用密不可分，早在石器时代便有植物单宁鞣制皮革、
淀粉发酵等技术，工业的高速发展更是带动了高分子
材料的改性与应用，从 ２０ 世纪 ６０ 年代开始，高分子
材料便进入了功能化、特种化、高性能化、大规模工业
化阶段［２］。 天然高分子材料是具有高度有序结构的
超分子体系，但在一定程度上也存在加工性能、综合
力学性能、适应环境的多功能需求性等方面的局限。
为了拓展天然高分子材料的应用范围，提高其使用性
能，充分利用天然高分子材料的活性官能团进行改
性，一直是人们的研究热点。 制革工业作为世界范围
内的传统行业，在《中国智造 ２０２０》中，明确提出其发
展方向为绿色制革、功能制革，若能充分发挥天然高
分子材料的优势，通过改性应用于制革工业，则有望
扩大制革工业的材料来源。

本文综述了近年来纤维素、淀粉、壳聚糖、植物单
宁等天然高分子材料的化学改性与其在制革工业中
的应用，从天然高分子材料的结构出发，阐述了目前
常见的改性方式与应用，并进行了总结与展望。

１　 天然高分子材料及其在制革工业中的应用

１􀆰 １　 纤维素

纤维素是定向排列的脱水－Ｄ－葡萄糖通过 β－１，
４－糖苷键连接构成的天然高分子，相邻单元呈 １８０°
交错，末端为不对称的原性半缩醛和非还原性羟基结
构［３］。 纤维素的分子结构中的羟基决定着纤维素的
亲水性、降解性、结晶性、反应活性等。 纤维素的羟基
具有相当的活性，可与绝大多数的有机酸、无机酸发
生酯化反应，生成一取代、二取代、三取代酯。 羟基的
酯化是常见的纤维素改性方法，其中纤维素硝酸酯化
物，又称为硝化纤维（俗称硝化棉，ｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ），不
仅是在民用方面应用最广的改性纤维素材料，在军工
材料制备方面也有重要的作用。 Ｔａｎｇ 等［４］ 进一步使
用壳聚糖改性硝化纤维，使产物复合膜孔径减小，活
性官能团含量提高，膜与膜之间的结合能力增强。
Ｌｉｕ 等人［５］发现氧化石墨烯与碳纳米管可有效提高硝
化纤维的物理机械性能与阻燃性能。

溶剂型硝化纤维早期广泛用于家具、仪器仪表的
涂装，也包括用于皮革的顶层光亮涂饰。 但是，由于
ＶＯＣｓ 含量高，且所用的有机溶剂对人体极其不利。
因此，制革行业率先推崇使用水分散性硝化纤维
（Ｗａｔｅｒ ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｌｅ ｎｉｔｒｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ， ＷＮＣ）。 也是由于硝
化纤维的结构特点，要使其在水存在的系统中得到有

效的分散或者乳化，形成优良的、存放时间长的乳液
具有较大的难度，故提高 ＷＮＣ 的水分散性至今仍然
是皮革化工材料行业努力追求的目标。

苏秀霞等人［６］以二羟甲基丁酸为亲水扩链剂，与
六亚甲基异氰酸酯共聚（见图 １），提升了硝化纤维的
亲水性，与常规使用的异佛尔酮二异氰酸酯不同，六
亚甲基异氰酸酯为链状脂肪族异氰酸酯，反应活性
高，可有效提高涂层的物理机械性能和力学性能。 此
外，利用羟基与异氰酸酯的交联反应，还可将丙烯酸
树脂接枝到 ＷＮＣ 上，与共混改性不同，共混改性分子
链之间主要形成氢键，而接枝改性改变了分子内部结
构，引入耐水基团，丙烯酸所携带的官能团活性较
ＷＮＣ 高，形成更致密的膜结构，可有效阻止水分子对
涂层的渗透，涂层防水性能大幅提升［７］。 此外，还可
在化学键作用下对 ＷＮＣ 进行交联改性，交联改性可
使线状分子交联形成网状结构大分子。 董伟等人［８］

发现，适量的甘油可以与体系中未反应完全的
Ｎ Ｏ􀪅􀪅 发生反应生成—ＮＨＣＯＯ—，有助于在 ＷＮＣ

分子间形成三维交联网络，可降低膜的吸湿溶胀性；
适量的邻苯二甲酸二丁酯可插入 ＷＮＣ 分子链中，减
少 ＷＮＣ 分子链间（尤其是硝化纤维主链的多极性
基）的相互作用力，提高聚合物分子链的柔性，物理机
械性能上升。 蒋吉磊等人［９］研究表明，氮丙啶也可与
ＷＮＣ 的改性产物所含的活性官能团反应，有助于提
升 ＷＮＣ 链段的相互贯穿缠结程度，提高体系交联度，
减少水分子、溶剂分子对 ＷＮＣ 链段的侵蚀，涂层的耐
水性、耐溶剂性提升。

由于不同批次、不同产地的纤维素及硝化纤维的
羟值波动较大，使得合成硝化纤维及改性硝化纤维的
反应、配方波动性较大，另一方面，对 ＷＮＣ 的有关研
究也较少。 目前 ９０％以上的 ＷＮＣ 产品主要应用于皮
革涂饰，如何提高 ＷＮＣ 乳液的耐水性、亲水亲油性、
耐黄变性以及涂层的物理机械性能等仍需深入研究。

１􀆰 ２　 淀粉

淀粉的分子结构与纤维素类似，均为脱水葡萄糖
通过糖苷键连接而成，区别在于纤维素为 β－Ｄ－糖苷
键，淀粉为 α－Ｄ－糖苷键，化学结构的不同使其基本
性能上存在差异［１０］。 根据分子结构的不同可将淀粉
分为直链淀粉和支链淀粉，仅由 α－１􀆯４－Ｄ－糖苷键构
成的为直链淀粉，通过 α－１􀆯６－Ｄ－糖苷键与主链相连
的则是支链淀粉［１１］。 氧化淀粉是淀粉与次氯酸盐、
过氧化氢、高锰酸钾等氧化剂作用后所得产物，直链
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图 １　 亲水改性硝化棉乳液合成路线［６］

淀粉比支链淀粉更难氧化，氧化淀粉是目前制革工业
中常见的淀粉衍生物。 以过氧化氢为例，过氧化氢氧
化淀粉是典型的自由基反应，即过氧化氢在催化剂的
作用下生成·ＯＨ，链增长过程如图 ２ 所示，链终止过
程则是·ＯＨ 与·ＯＨ、·Ｈ 反应生成 Ｈ２Ｏ２、Ｈ２Ｏ［１２］。

这个反应的阻力主要是淀粉分子链间的氢键对
游离羟基的束缚，因此通常通过调整 ｐＨ 值和过氧化
氢含量以调整淀粉的氧化程度。 Ｏｚｋａｎ 等人［１３］ 通过
调整过氧化氢的用量制备了不同分子质量的氧化淀
粉，氧化淀粉的亲水性随着过氧化氢用量的增大而增
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图 ２　 链增长反应：（ａ） ·ＯＨ 和淀粉；（ｂ） ·ＯＨ 和

Ｈ２Ｏ２；（ｃ） ·Ｈ 和 Ｈ２Ｏ２

大。 氧化淀粉中存在醛基和羧基，因此，具有一定的
鞣性，研究表明氧化淀粉鞣革收缩温度较浸酸裸皮可
提升 ８􀆰 ５～１７􀆰 ５ ℃。 成革收缩温度和物理机械性能随
着氧化淀粉分子质量增大而增大，但填充性能随着分
子量的增大而降低［１３］。 虽然氧化淀粉具有一定鞣
性，但是氧化淀粉鞣性与填充性能较传统鞣剂、复鞣
剂相比仍存在许多不足，其成革收缩温度仅为 ６３ ℃
（与生皮本身的 Ｔｓ 比较，其鞣性太弱）。 为了解决上
述问题，张婧等人［１４］ 通过自由基聚合将丙烯酸等乙
烯基单体引入氧化淀粉中，通过淀粉和乙烯基单体上
的—ＯＨ、—ＣＯＯＨ、—ＮＨ２ 等与 Ａｌ３＋ 形成稳定的环状
鳌合物，增大铝鞣剂分子尺寸的同时，提高与皮胶原
纤维的结合位点，同时能有效提高铝鞣革的耐水性，
成革不易脱鞣，收缩温度可提升至 ９４ ℃。 Ｙｕ 等人［１５］

研究表明，氧化淀粉也是 Ｚｒ４＋的良好配体，氧化淀粉
丰富的羰基和羟基等含氧官能团与 Ｚｒ４＋的配位作用
较 ＳＯ４

２－更强，有利于氧化淀粉与锆形成稳定的配合
鞣剂，防止锆在皮革表面沉积，在鞣制初期可降低
Ｚｒ４＋与皮胶原纤维的结合能力，从而提高 Ｚｒ４＋的渗透
性和均匀性。 氧化淀粉平衡 Ｚｒ４＋ 在皮胶原纤维的渗
透和结合的性质，有利于提升皮革的物理机械性能和
感官性能，收缩温度可达 ８７ ℃。 除了鞣制与复鞣外，
淀粉还可接枝丙烯酸应用于皮革涂饰中，以改善皮革
的透气性能；在水处理方面，淀粉与沸石、Ｆｅ２Ｏ３ 复合

可实现高效去除 Ｃｒ（Ⅲ）、Ｃｒ（Ⅵ） ［１６－１８］。
目前，全球约 ２ ／ ３ 淀粉及淀粉的衍生物应用于食

品、医疗方面，１ ／ ３ 应用于造纸、纺织、石油领域，淀粉
的应用范围极广，用处极多。 但在制革工业的研究应
用尚处于起步阶段，淀粉为天然高分子材料，具有优
异的生物相容性和降解性，研究淀粉及其衍生物对制
革工业向绿色皮革发展具有重要意义。

１􀆰 ３　 壳聚糖

甲壳素是乙酰氨基葡萄糖单元通过 β－１，４－糖苷

键相连的线型高分子，壳聚糖则是甲壳素 Ｎ－脱乙酰
基产物。 甲壳素、壳聚糖、纤维素三者化学结构类似，
其 Ｃ２ 位上分别为乙酰氨基、氨基、羟基，其中含有氨

基的壳聚糖是天然多糖中唯一的碱性多糖［１９］。 甲壳
素不溶于常见的有机溶剂和无机溶剂，因此目前应用
于制革工业的多为壳聚糖及其衍生物。 壳聚糖的溶
解度与脱乙酰度有关，脱乙酰度小于 ５０％的壳聚糖无
法溶解于稀酸中，溶解度随脱乙酰度的增大而增
大［２０］。 目前，壳聚糖主要以杀菌剂助剂、防霉剂助

剂、增香助剂等应用于制革工业中。 陈偲勇等人［２１］

将有机硅链段搭载在羧基化壳聚糖上，实现高效防霉
杀菌的同时，还可提高成革的抗菌性能，成革对大肠
杆菌和金黄色葡萄球菌接触杀菌率可达 ９９􀆰 ２％和
９８􀆰 ７％以上。 张力［２２］使用天然油脂、甘油、植物栲胶
等复配乳化制备皮革芳香护理剂。 天然油脂、壳聚
糖、植物栲胶等天然高分子材料无毒无害，气味芬芳；
壳聚糖优异的成膜性和抑菌性还能避免清洗过程中
对皮革造成损伤与细菌滋生。 Ｖｅｌｍｕｒｕｇａｎ 等人［２３］ 通
过乳液聚合将薰衣草精油、橙油精油包裹在丙烯酸接
枝壳聚糖中，薰衣草精油和橙油精油的非极性官能团
与功能化壳聚糖相互作用力极强，表面能降低，表面
能的降低有利于提升复合材料的耐水洗性能，研究结
果表明，溶剂洗涤和水洗 ３ 次后仍有明显香味。 关于
壳聚糖应用于鞣制中的研究较少，这主要是因为壳聚
糖链长较长，与皮胶原纤维的结合能力较差，鞣性较
差，Ｌｖ 等人［２４］在壳聚糖上接枝丙烯酸，与皮胶原纤维
的相互作用增强，成革增厚率和物理机械性能有明显
增强。 Ｙａｏ 等人［２５］在壳聚糖上接枝角蛋白也得到类
似结论，增大壳聚糖基复合材料的活性位点，有助于
壳聚糖与皮胶原纤维的结合，全面提升成革物理机械
性能。 此外，壳聚糖还可接枝醛酸、酸酐、酮酸等富含
羧基的活性分子，羧基化壳聚糖可增加制革金属鞣剂
的结合位点，是一种优异的高吸收鞣制助剂［２６］。 壳
聚糖优异的成膜性和抑菌性在制革涂饰剂中展现了
广阔的应用前景，Ｆｅｒｎａｎｄｅｓ 等人［２７］发现，在皮革表面
涂覆 １％的壳聚糖可获得大于 ９０％的对金黄色葡萄球
菌和大肠杆菌的抑菌性能，Ｌｕｏ 等人［２８］在壳聚糖上接
枝聚乙二醇，可进一步提升壳聚糖的抗菌性能，Ｌｉｕ 等
人［２９］在此基础上搭载纳米银，赋予涂层更为持久的
抗菌性能。 微生物残骸会降低涂层的抗菌性能，聚乙
二醇与壳聚糖复合涂层可通过简单的水洗即可恢复
９０％以上的抑菌率［２８－２９］。 壳聚糖与聚乙二醇特殊的
空间结构除了可搭载纳米银外，还可搭载多种无机材
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料、有机材料从而赋予壳聚糖基复合材料新的性能。
课题组在壳聚糖－聚乙二醇复合材料上搭载负离子材
料（见图 ３），壳聚糖－聚乙二醇可显著提升负离子材
料的分散性与稳定性，丰富的含氧官能团还能提升 ５
－１０％的负离子释放量［３０－３１］。 交联可进一步提升复
合材的综合性能，研究结果表明，丙三醇可提升复合
涂层的亲水性能，成革透水汽性能得到一定提升；氧
化石墨烯可提升复合涂层的物理机械性能［３２－３３］。
此外，

图 ３　 （ａ） 壳聚糖，（ｂ） 聚乙二醇和（ｃ） 壳聚糖 ／ 聚乙二醇

改性负离子复合材料结构［３０］

利用壳聚糖优异的吸附性能也可用于制革废水的处
理，壳聚糖与石墨烯、Ｆｅ３Ｏ４、戊二醛等复合均可实现

对重金属、染料等的高效吸附［３４－３５］。
目前，壳聚糖已实现了在制革工业中的产业化应

用，但多是以抗菌助剂、防霉助剂的形式，基于壳聚糖
的鞣剂、助鞣剂、涂饰剂和吸附剂研究较少，仍需加强
对壳聚糖和胶原相互作用力的研究，发挥壳聚糖优异

的抗菌性、成膜性、吸附性等性能，推动制革工业朝绿
色化、功能化方向发展。

１􀆰 ４　 植物单宁

植物单宁也叫植物多酚、栲胶，在自然界中主要
存在于植物的皮、根、叶、果中，植物单宁在自然界中
的含量极高，仅次于纤维素。 植物单宁按化学结构可
分为水解单宁、缩合单宁和新型单宁，水解单宁主要
是聚棓酸酯类多酚，缩合单宁是聚黄烷醇类多酚或原
花色素，新型单宁则兼具缩合单宁和水解单宁的结构
和性质［３６］。 尽管不同种单宁在分子结构和化学性质
上存在一定差异，但它们的结构单元都是由多环芳核
和活性官能团组成，具有较多的酚羟基。 酚羟基的活
性赋予植物单宁易于改性的优势。 Ｑｉｎ 等人［３７］发现，
植物单宁的刚性多酚结构具有自组装的高稳定性，与
壳聚糖复合时能显著改善复合材料的物理机械性能
和亲水性。 Ｓｉｏｎｋｏｗｓｋａ 等人［３８］ 使用紫外降解壳聚糖
－植物单宁复合材料，提高了复合材料中羧基和羟基
的含量，水溶性得以大幅提升。 随着多酚化学的发
展，植物单宁与胶原蛋白等高分子材料的相互作用也
逐渐清晰，植物单宁与胶原蛋白的结合机理可用手－
手套模型解释，植物单宁通过胶原蛋白上的疏水基团
进入疏水袋中并向胶原蛋白靠近，而后酚羟基与酰胺
基、羟基、氨基、羧基等多位点结合，从而产生鞣制作
用［３９］。 为了提高植物单宁与皮胶原纤维的结合能
力，课题组设计了三聚氯氰改性坚木栲胶的合成路
线，以 Ｎａ２ＣＯ３ 为缚酸剂，在丙酮中将三聚氯氰接枝到

坚木栲胶上（见图 ４） ［４０］。 三聚氯氰上活泼的 Ｃｌ 原子
可与皮胶原纤维上的活性官能团产生共价键结合，活
性 Ｎ 也可发生氢键结合，结合强度较坚木栲胶有明显
提升，表现为成革增厚率和物理机械性能提升［４０］。
此外，课题组还使用硅烷偶联剂和多烯多胺改性缩合
单宁，硅烷偶联剂和多烯多胺赋予植物单宁丰富的硅
羟基、乙烯基、氨基等活性官能团，增强了植物单宁的
水溶性及与皮胶原纤维的结合能力，具有广阔的应用
前景［４１］。 除了对栲胶进行改性外，还可对皮胶原纤
维进行改性（鞣制）从而提升相互作用，课题组使用
Ｆ－９０ 对皮胶原纤维进行改性，Ｆ－９０ 是一种含有三嗪
基、氨基、磺酸基的化合物，Ｆ－９０ 改性后，皮胶原纤维
活性官能团含量提升，与磺化植物单宁结合更加牢
固，研究结果表明，改性皮胶原纤维与磺化缩合单宁
的结合能力强于磺化水解单宁，这是因为磺化缩合单
宁具有支链结构的多聚体，体型结构的大分子与皮胶
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原纤维的结合位点更多［４２］。 游涛等人［４３］ 采用双氧
水、甲酸处理皮胶原纤维，甲酸的水合作用可使皮胶
原纤维产生溶胀，而后双氧水进入皮胶原纤维间水解
酰胺基、二硫键等官能团，活性官能团含量提高，磺化
植物单宁与皮胶原纤维的结合能力增强。 Ａｓｌａｎ［４４］则
使用壳聚糖预处理，壳聚糖的羟基和氨基有助于提升
皮胶原纤维与单宁的结合能力，壳聚糖与植物单宁优
异的吸附性能还可降低废水中 ＳＳ、ＣＯＤ、盐度等。

图 ４　 坚木栲胶与三聚氯氰的亲核取代反应［４０］

植物单宁鞣制皮革的历史已有数千年，随着工业
的发展，植物单宁及其衍生物得到了广泛研究并应用
于制革、医药、涂料、水处理等领域中，但目前制革工
业中植物单宁主要以磺化改性为主，三嗪基等亲水改
性鲜见报道，随着绿色生产的概念不断深入人心，植
物鞣、改性植物鞣或者新的有机材料－植鞣结合鞣将
得到更深入的研究，从而推动植鞣革向高品质化、功
能化发展。

２　 总结与展望

利用可再生资源合成环境友好化学品，已经成为
目前国内外科技前沿的热门研究方向。 纤维素、淀
粉、壳聚糖、植物单宁等天然高分子材料作为绿色可
再生型、环境友好型材料受到越来越多的关注。 利用
天然高分子材料及其衍生物进行深入的探究、改性，
制备性能更为丰富的天然高分子基功能材料，逐步拓
展用途，减少对合成石化高分子材料的依赖性，在能
源短缺、环境污染日益严峻的今天，具有十分重要的
经济意义和战略意义。

皮革行业曾因含铬废弃物污染土壤、水源受到广
泛关注，天然高分子材料的应用有助于推进制革工业
向绿色制革方向前进。 目前，纤维素、淀粉、壳聚糖、
植物单宁已经实现了大规模产业化应用，除水分散性
硝化纤维用于涂饰外，多以助剂的形式应用于制革鞣
制、涂饰工段中。 因此，未来有必要、有价值加强研究
天然高分子材料与皮胶原纤维的作用机理，分析天然
高分子材料在胶原中的分散稳定性、相互作用力及对
成革结构、性能的影响，发挥天然高分子材料极强的
相容性、降解性、吸附性等性能，扩大其应用范围，加
大以天然高分子材料为基础的绿色皮革、功能皮革研

发，从而推动制革工业的发展，全面提升市场竞争力，
创造更高的附加价值。
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