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摘　 　 要：用过氧酸对大豆磷脂进行羟基化改性，主要研究了双氧水用量对羟基化磷脂碘值和过氧化值的影

响；考察了羟基化改性对磷脂加脂革在存放、干 ／ 湿热、光照等条件下性能变化的影响。 结果表明，当双氧水的

用量为 ４０％时，羟基化磷脂的碘值降至 １４ ５１ ｇ Ｉ２ ／ １００ ｇ。 对磷脂进行羟基化改性有效解决其加脂皮革在存放、
干 ／ 湿热和光照等条件下的异味、六价铬上升、柔软度下降和黄变等问题。 但由于羟基化改性大豆磷脂中过氧

化物的生成，需要进一步研究消除过氧化物的方法，以达到彻底解决磷脂加脂革中六价铬及异味的产生问题。
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引　 言

大豆磷脂是一种生态友好型材料，具有优良的加

脂性，价廉，易降解，对皮革具有良好的填充性，但因

磷脂的高不饱和性，使用其加脂后的铬鞣革极易出现
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六价铬超标、异味及黄变等产品问题，制革行业内主

要通过化学改性大豆磷脂的方式解决上述问题。
目前，对磷脂进行羟基化改性是一种较好的解决

方法［１］。 磷脂的羟基化反应通常是在甲酸、乙酸等弱

酸的存在条件下，使用高浓度双氧水与酸结合生成过

氧酸，过氧酸本身极不稳定，在体系中会快速与大豆

磷脂双键发生过氧转移反应，从而在大豆磷脂的分子

结构中引入环氧基团。 但是，环氧基团并不稳定，在
水与酸的进一步作用下，发生开环生成羟基。 在该反

应中，弱酸可看作一种催化剂，起到催化作用，同时为

反应体系提供一定的酸性环境从而防止双氧水的分

解，保证反应的顺利进行。 羟基化改性后，因磷脂分

子结构中引入了大量亲水性羟基，磷脂的亲水性能得

到显著提高。 此外，过氧化氢对大豆磷脂具有漂白作

用，使磷脂产品的颜色变浅。 但是，现有的羟基化改

性方法所制备出的磷脂产品，其碘值与过氧化值仍然

较高［２－３］，致使其加脂革仍存在严重的六价铬超标及

发臭等产品问题。
本研究选择在 ８ ｈ 的长时间反应条件下，探究不

同双氧水用量对大豆磷脂的碘值、过氧化值的影响，
从而制备出碘值更低的羟基改性磷脂加脂剂。 后续

测定其加脂皮革在不同条件下的 Ｃｒ（Ⅵ）含量、耐黄

变性能、柔软度、气味等性能的变化。 为解决大豆磷

脂类加脂剂的应用缺陷，特别是为羟基化改性磷脂加

脂剂的制备提供优化方案。

１　 试验

１ １　 仪器和材料

１ １ １　 主要仪器

泵热循环不锈钢转鼓 ＧＬＳＤ－４０，无锡市荣浩皮

革机械制造有限公司；
ＳＨＺ－Ｂ 恒温水浴振荡器，上海跃进医疗器械有

限公司；
Ｃｏｌｏｒ ｉ５ 台式色差仪，美国 Ｘ－ｒｉｔｅ 爱色丽公司；
ＧＸ－５０３－Ａ 耐黄变试验机、ＧＴ－３０３ 柔软度测定

仪，高铁检测仪器有限公司；
德国大众气味密封瓶，上海泰规检测设备有限

公司；
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ １０ 傅里叶变换红外光谱仪，美国力高

力公司。
１ １ ２　 主要材料

ＵＢ６０ 浓缩大豆磷脂为工业级，由广州海莎生物

科技有限公司提供；黄牛蓝湿革由浙江通天星集团股

份有限公司提供；制革化学品为工业级，由四川达威

科技股份实业有限公司提供；其他试剂若无特殊说明

外均为分析纯。

１ ２　 试验内容及方法

１ ２ １　 羟基化改性大豆磷脂的制备

称取 ５０ ｇ 浓缩大豆磷脂 ＵＢ６０ 于 ２５０ ｍＬ 三口瓶

中，在 ５０ ℃下，缓慢加入由一定量双氧水、磷脂质量

１％的甲酸和 ０ ５％硫酸的混合液。 待上述混合液加

入完毕后，每间隔 １ ｈ 检测一次样品的碘值和过氧化

值。 反应 ８ ｈ 后用 ４０％浓度氢氧化钠溶液将 ｐＨ 值调

节至 ７ ０ 左右，终止反应。 随后在 ５０ ℃真空条件下

加热 １ ｈ，使反应物中过量的双氧水分解。 取 ０ １ ｇ 样

品放入 ５０ ｍＬ 烧杯中，加入 ５ ｍＬ 的 １０％ＫＩ 溶液，充
分搅拌后滴入几滴淀粉指示剂，根据指示剂是否显色

（黑色）来判断双氧水残留情况。 待双氧水基本分解

完后，将产物放置于分液漏斗中，静置、分液，去除水

相即得改性磷脂。
１ ２ ２　 过氧化值的测定

按照文献中方法测定样品的过氧化值［４］。
１ ２ ３　 碘值的测定

按照文献中方法测定样品的碘值［５］。
１ ２ ４　 红外光谱表征

采用溴化钾压片法对改性前后的大豆磷脂样品

进行压片制样，用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ １０ 傅里叶变换红外光谱

仪对 试 样 进 行 检 测， 检 测 波 数 范 围 为 ４００ ～
４ ０００ ｃｍ－１。
１ ２ ５　 加脂剂的配制

将磷脂、矿物油、表面活性剂和水按 ５ ∶ １ ∶ １０ ∶ ６
的质量比例复配成，混合均匀后，用适当量的氢氧化

钠溶液调节 ｐＨ 值至 ７～８（１ ∶ ９ 乳液）。
１ ２ ６　 加脂方案

选取削匀厚度 １ ８～２ ０ ｍｍ 的黄牛蓝湿革，沿背

脊线邻近、对称取样，按照常规工艺进行铬复鞣、中和

（中和 ｐＨ 值为 ６ ０）等操作后，用磷脂加脂剂进行加

脂。 工艺条件：温度 ５０ ℃，液比 １ ０，磷脂加脂剂用量

２０％，转 ２ ｈ，后期甲酸调节 ｐＨ 值至 ３ ６ ～ ３ ８，水洗 ２
次后出鼓。 加脂后的坯革室温下自然摔软后，测定其

气味、色差值、六价铬含量等指标。
１ ２ ７　 皮革气味测定

皮革气味检测方法参照“吉利公司汽车用革气味

·２·

专题研究 中　 国　 皮　 革 第 ５１ 卷




测定方法”。
存放过程中皮革气味检测：１００ ｍｍ×２００ ｍｍ 的

皮革样放进密封袋中，密封后在常温下放置一定时

间。 稍微打开袋口，评定人员鼻子离袋口 ２ ～ ３ ｃｍ 距

离，对其进行评估。
干法检测：１ Ｌ 气味瓶中的三角架上放置 １００ ｍｍ×

５０ ｍｍ 的皮革样，将密闭的气味瓶放在 ８０ ℃或 １２０ ℃
烘箱中烘 ２４ ｈ 后取出，在室温下自然冷却（１±０ １）ｈ，
稍微移开盖子，评定人员鼻子离瓶口 ２～３ ｃｍ 距离，对
其进行评估。

湿法检测：向 １ Ｌ 气味瓶中注入 ５０ ｍＬ 去离子

水，在三角架上放置 １００ ｍｍ×５０ ｍｍ 的皮革样，避免

皮样与水直接接触。 将密闭的气味瓶放在 ８０ ℃烘箱

中烘 ２４ ｈ 后取出，在室温下自然冷却（１±０ １）ｈ，稍微

移开盖子，评定人员鼻子离瓶口 ２～３ ｃｍ 距离，对其进

行评估。
由 ３ 名成员组成的评定小组对加脂皮革的气味

强度进行了感官评价。 采用 ９ 分制（１ 分 ＝无异味，５
分＝有中度异味，９ 分 ＝有强烈异味）记录评价结果，
各得分的平均值作为最终气味评分。
１ ２ ８　 皮革耐干 ／湿热性测定

对 １ ２ ６ 中干法和湿法气味测定后的皮革样的

柔软度、色差、六价铬含量等进行检测。
１ ２ ９　 皮革柔软度测定

采用 ＧＴ－３０３ 皮革柔软度测定仪测定皮革的柔

软数值，表征皮革柔软性能。
１ ２ １０　 皮革的耐光性测定

５０ ｍｍ×５０ ｍｍ 的皮革样品放置在耐黄变试验机

中，耐黄变试验机测定条件为 ５０ ℃、３００ Ｗ 功率的氙

灯照射 ２４ ｈ，检测光照后皮革样的色差值。
１ ２ １１　 皮革色差值测定

以处理前加脂皮样为参比，将其与处理后的加脂

皮革放置在色差仪下测定色差值 ΔＥ。
１ ２ １２　 皮革六价铬含量测定

按照文献［６］中的方法测定样品的六价铬。

２　 结果和讨论

２ １　 羟基化改性磷脂条件的优化

羟基化改性反应磷脂的羟基化反应通常是在甲

酸、乙酸等弱酸的存在条件下，将高浓度双氧水与酸

结合生成过氧酸，过氧酸极不稳定，会快速与大豆磷

脂双键发生过氧转移反应，将环氧基团转移到大豆磷

脂结构上。 环氧基团并不稳定，在水与酸的进一步作

用下，发生开环生成羟基，整个反应历程如图 １ 所示。

图 １　 大豆磷脂羟基化改性示意图

由图 １ 可以看出，羟基化改性程度越深，改性成

品的不饱和度越低，同时，其分子结构中会引入更多

的羟基使其亲水能力进一步增强。 因该反应中甲酸

与硫酸主要起到催化作用，其本身并不发生消耗，所
以分别采用 １％与 ０ ５％的固定用量，主要考察了双氧

水用量和反应时间对反应程度的影响。
分别加入磷脂质量 ３０％、４０％和 ５０％的双氧水进

行羟基化改性（所得产品分别记为 ３０ －ＵＢ６０、４０ －
ＵＢ６０、５０－ＵＢ６０），每间隔 １ ｈ 检测反应物的碘值及过

氧化值来考察磷脂的反应程度。
２ １ １　 双氧水用量对改性磷脂碘值的影响

油脂的不饱和度越高，越容易发生氧化，常以油

脂的碘值作为衡量其不饱和度的指标。 随着羟基化

程度的增加，磷脂分子上的双键逐渐减少，因此，通过

测定磷脂的碘值变化来表征其羟基化程度。 表 １ 表

明，随着双氧水用量与反应时长的增加，磷脂的碘值

随之下降。 ５０－ＵＢ６０ 的碘值可降低至 １１ ２ ｇ Ｉ２ ／ １００ ｇ，
与 ４０－ＵＢ６０ 的 １４ ５１ ｇ Ｉ２ ／ １００ ｇ 相差不大。 而在 ３０％
的双氧水用量下，只能降低至 ２３ １６ ｇ Ｉ２ ／ １００ ｇ。 因为

双氧水用量的增加，过氧酸的生成量也随之增加，随
着反应时间的延长，更多的过氧酸与磷脂不饱和双键

发生反应，使磷脂的羟基化改性的程度逐渐加深。 当

反应进行到 ５ ｈ 左右时，磷脂分子中剩余双键已难以

与剩余的过氧化酸发生接触，反应速率明显降低［７－８］。
２ １ ２　 双氧水用量对改性磷脂过氧化值的影响

改性过程中的过氧化值的变化如表 ２ 所示，可以

看出，在反应初期，随着双氧水用量的增加，反应体系

中的氧化反应速率加快，其过氧化值也会随之增加；
当到反应后期（５ ｈ）之后，磷脂的不饱和双键已难以
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表 １　 羟基化磷脂碘值

羟基化磷脂碘值（ｇ Ｉ２ ／ １００ ｇ）

时间 ／ ｈ ５０％双氧水 ４０％双氧水 ３０％双氧水

０ ９１ ９３ ９１ ９３ ９１ ９３

０ ５ ２０ ６４ ２７ ９２ ４８ ８０

１ １９ ４７ ２５ ７２ ４０ １８

２ １８ ３３ ２３ ５５ ３４ ８０

３ １７ ０１ ２１ ６１ ３０ ８３

４ １３ ８０ ２０ ８１ ２９ ７３

５ １２ ６０ １７ ８１ ２８ ３３

６ １２ ３９ １６ ５９ ２７ ６５

成品 １１ ２０ １４ ５１ ２３ １６

继续与过氧化酸发生反应，此时，磷脂上的过氧键开

环反应为主要反应，导致反应体系的过氧化值缓慢开

始下降；最终使用氢氧化钠对甲酸进行中和，环氧化

反应完全中止，此时磷脂上的过氧键基本已完全发生

开环，同时体系中残留的双氧水被完全除去［８］。 最终

成品的过氧化值均在 １ ｇ ／ １００ ｇ 以下。
磷脂的碘值及过氧化值过高容易导致油脂发生

强烈的氧化反应，严重影响其产品的使用性能。 因

此，根据上述试验结果，当双氧水的用量为 ４０％时，反
应 ６ ｈ 后除去残余双氧水即可达到大幅度降低磷脂

中碘值及过氧化值的效果。

表 ２　 羟基化磷脂过氧化值

羟基化磷脂过氧化值（ｇ ／ １００ ｇ）
时间 ／ ｈ ５０％双氧水 ４０％双氧水 ３０％双氧水

０ ５ １７ ５３ １３ ４１ ９ ５８

１ ２１ ４３ １４ ３９ １３ ７７

２ ２２ １０ １６ ４９ １４ ４２

３ ２２ ７９ １６ ８７ １３ ４２

４ ２３ ９９ １０ ３７ １０ ７９

５ ２３ ４１ ８ ７５ ６ ０６

６ ２２ ２３ ７ ４０ ５ ９１

成品 ０ ７０ ０ ６３ ０ ５６

２ ２　 羟基化改性大豆磷脂的红外光谱表征

图 ２ 为大豆磷脂改性前后的红外谱图。 大豆磷脂

的红外图谱中 ３ ３２５ ｃｍ－１处为缔合羟基的 ν（Ｏ—Ｈ）吸

收峰，１ ６０２ ｃｍ－１处为 ν（Ｃ Ｃ）吸收峰。 与未改性的

磷脂相比，羟基化改性磷脂的缔合羟基的 ν（Ｏ—Ｈ）
吸收峰发生红移，且强度增高，这表明改性后的羟基

数量相对增多，羟基的缔合作用增强。 改性大豆磷脂

的 ν（Ｃ Ｃ）吸收峰强度明显下降。 红外分析的结果

表明，羟基化改性的大豆磷脂中的双键大幅减少，并
引入了羟基，反应成功发生。

图 ２　 大豆磷脂的红外谱图

２ ３　 羟基化改性磷脂对其加脂皮革性能的影响

为探究羟基化大豆磷脂的应用效果，主要考察了

其加脂革在不同环境下的六价铬含量、气味、黄变和

柔软性变化等情况。
２ ３ １　 对皮革气味的影响

由于油脂的氧化产生的小分子挥发性物质，会给

皮革带来一种难闻的“油蛤味”，严重影响皮革的使

用性能。 因此，对磷脂加脂革在不同环境下的气味进

行评价。 由表 ３ 可以看出，未改性大豆磷脂 ＵＢ６０ 加

脂革（对比样）在室温放置一个月后即出现了明显的

“油蛤味”（５ 分），且在干、湿热处理后，皮革中的异味

更为明显（６ ～ ７ 分）；羟基化改性磷脂加脂革的气味

感官性评价在不同环境下均有明显提升，其中，改性

程度较高的 ５０－ＵＢ６０ 和 ４０－ＵＢ６０ 加脂革的气味感官

性评价最佳，两者在不同环境下的气味评分差别并不

明显，在室温存放一个月后，皮革仅出现轻微异味（２
分），而在干、湿热处理后，“油蛤味”略有增加（３ ～ ４
分），但明显优于未改性磷脂。

值得一提的是，在羟基化改性过程中加入了大量

的双氧水使磷脂等物质被双氧水氧化，生成一定量的

氢过氧化物，这也是羟基化磷脂的过氧化值无法降低
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至 ０（见表 ２）的主要原因。 这些氢过氧化物进一步发

生分解，产生具有臭味的挥发性小分子物质，致使羟

基化磷脂加脂皮革在室温存放一个月后仍会产生轻

微的异味。 而在干热及湿热处理后，其异味更为明

显，湿热处理后的气味比干热情况下轻微，因在湿度

较高的条件下，皮革中的油脂氧化程度较低［９］。

表 ３　 加脂皮革气味评分

样品
室温存放

一个月

干热处理

（８０ ℃，２４ ｈ）
湿热处理（８０ ℃，
饱和水蒸气，２４ ｈ）

ＵＢ６０ ５ ７ ６

３０－ＵＢ６０ ３ ５ ４

４０－ＵＢ６０ ２ ４ ３

５０－ＵＢ６０ ２ ４ ３

　 　 注：１ 分＝无异味；５ 分＝有中度异味；９ 分＝有强烈异味

２ ３ ２　 对皮革六价铬含量的影响

皮革中油脂自氧化生成的自由基和过氧化物会

把铬鞣革中的 Ｃｒ（Ⅲ）氧化成 Ｃｒ（Ⅵ），因此，测定了室

温中放置一个月及干热处理（８０ ℃，１２ ｈ）后磷脂加

脂皮革中的六价铬含量情况，见图 ３。

图 ３　 不同方法处理后皮革中的六价铬含量

由图 ３ 可以看出，磷脂加脂皮革在放置一个月后

均检测到一定量的六价铬产生，其中，未改性的大豆

磷脂 ＵＢ６０ 加脂革（对比样）中的六价铬含量最高，达
到 １１ ４５ ｍｇ ／ ｋｇ，高于羟基化改性磷脂加脂革。 干热

处理后，加脂革中的六价铬含量均有所升高，其中，对
比样中的 Ｃｒ６＋含量高达 ５８ ７５ ｍｇ ／ ｋｇ，而羟基化改性

磷脂加脂革的六价铬含量明显降低，其中，５０－ＵＢ６０

加脂皮革中的六价铬含量最低，仅有 １７ ５ ｍｇ ／ ｋｇ，但
与 ４０－ＵＢ６０ 加脂革（１８ １３ ｍｇ ／ ｋｇ）差别不大。 结合

表 １、２ 与图 ３ 可以发现，羟基化改性磷脂加脂皮革中

的六价铬含量会随着改性程度的增加而降低。 随着

双氧水用量的增加，磷脂碘值降低从而使其氧化稳定

性上升，因此，皮革中六价铬的生成量降低。 但是，在
羟基化反应过程中的双氧水会使磷脂发生氧化，产生

一定量的过氧化物质，而导致其加脂革中仍会有一定

量的六价铬的生成［１０－１１］。
２ ３ ３　 对皮革耐黄变性能的影响

皮革的耐黄变性是评价皮革品质的一项重要指

标，加脂剂是影响皮革黄变性的主要因素之一。 一般

来说，磷脂加脂剂中油脂及色素等物质在光照及高温

等条件下会加速氧化褐变，致使皮革发黄。 为探究羟

基化改性磷脂加脂革的耐黄变性能变化，对其进行光

照处理（５０ ℃，氙灯，２４ ｈ）、湿热处理（８０ ℃，饱和水

蒸气，２４ ｈ）和干热处理（１２０ ℃，２４ ｈ）后，用色差仪测

定皮革经处理前后的色差值来表征颜色的变化，其
中，ΔＥ 代表色差综合偏差量。 皮革在处理前后的色

差值变化如图 ４ 所示。

图 ４　 不同方法处理前后皮革的色差值

由图 ４ 可看出，在光照处理后，未改性磷脂加脂

革在光照前后的色差值为 １ ４６。 而羟基化改性磷脂

加脂革在光照处理前后的色差值均在 １ 以下（一般在

ΔＥ＜１ 的情况下，皮革的颜色变化肉眼难以看出），其
耐光黄变性有明显提升。

未改性磷脂加脂革的耐干热黄变性很差，在高温

环境下磷脂会发生剧烈的氧化，其加脂革的 ΔＥ 高达

１０ ９７。 随其磷脂羟基化程度的增加，其加脂革的耐
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干热黄变性能随之增强。 其中，５０－ＵＢ６０ 加脂革在干

热处理前后的色差值仅有 ４ ７３，３０－ＵＢ６０ 的色差值

也仅有 ５ ９９。 这主要是由于随着改性程度上升，磷脂

的不饱和度下降，其氧化稳定性上升。 在湿热条件

下，油脂的氧化程度比干热环境下更低，因此，磷脂加

脂革的耐湿热黄变明显优于耐干热黄变；与未改性磷

脂相比，改性磷脂加脂革耐湿热黄变性能仍得到

提高。
２ ３ ４　 对皮革柔软性能的影响

几种磷脂加脂革在室温下放置 １ 周后的手感相

近，柔软度值在 ８ ６ ｍｍ 左右，经湿热处理（８０ ℃，饱
和水蒸气，２４ ｈ）和干热处理（１２０ ℃，２４ ｈ）后，其柔软

度之间有较大的差异，结果如图 ５ 所示。

图 ５　 不同方法处理后皮革的柔软度

由图 ５ 可以看出，经干热处理后，未改性磷脂加

脂革明显变硬，柔软度值下降至 ５ ０ ｍｍ（处理前

８ ５ ｍｍ），其油润感也随之大幅度降低；羟基化改性

磷脂加脂皮革的柔软性能得到较好的保持，其中，以
５０－ＵＢ６０ 的效果最佳，坯革柔软性仅有小幅度下降

（７ ９ ｍｍ），其油润感仍然较为明显。
磷脂加脂革经湿热处理后柔软性下降的程度明

显低于干热处理，因在湿度较高情况下，皮革内油脂

等物质的氧化程度会有明显下降。 在湿热处理后，羟
基化改性磷脂都能保持较好的柔软性（８ ０～８ ３ ｍｍ），

而未改性磷脂加脂革的柔软度下降至 ６ ６ ｍｍ。 上述

结果说明，对磷脂进行羟基化改性中，可以使其不饱

和度下降从而抑制磷脂的氧化，从而保持了磷脂的加

脂性能（柔软性和油润性）。

３　 结 论

用过氧酸对磷脂进行羟基化改性可以提高磷脂

的饱和度，有利于解决因磷脂易被氧化而导致其加脂

革在存放，特别是在干 ／湿热和光照等条件下，产生强

烈的异味、黄变、六价铬超标、柔软度和油润感下降等

问题。 虽然，通过羟基化改性条件的优化，改性磷脂

的碘值可以降至 １２ ｇ Ｉ２ ／ １００ ｇ 以下，但是，由于改性

过程中有一定量的过氧化物生成，导致其加脂革中六

价铬的产生及异味问题没有得到彻底解决，因此，需
要进一步研究有效去除改性磷脂中过氧化物去除的

方法。
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