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摘要：以 AlCl3·6H2O 为原料，通过微量加碱法制备了聚合铝 PAC 及聚合铝鞣剂 PAT。实验表征了 PAC 的 Aln(OH)m 的

结构特征；测定了 PAT 的溶解性和悬浊液中粒度分布与静置时间相关性；考察 PAT 的耐盐、栲胶溶液及加脂剂乳液

的稳定性。结果表明三种材料的稳定性与时间相关。将 PAT 应用于制革的主鞣和复鞣工序表明，PAT 作复鞣剂使用

后坯革粒面细致，厚度显著增加，物理力学性能均有所提高。
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Abstract: Using AlCl3·6H2O as a raw material, polyaluminum (PAC) and polyaluminum tanning agent (PAT) were
prepared by a slight alkali addition method. The Aln (OH)m structure of PAC was characterized experimentally. The
solubility of PAT and the correlation between standing time and the particle size distribution in the suspension were
measured. The stability of PAT solutions mixed with salt,vegetable extract and fat-resistant emulsion was investigated.
The results show that the stability of the three solutions is related to the storage time. The application of PAT to the
main tanning and retanning processes of leather indicated that the grain surface was fine, the thickness was increased
significantly,the physical and mechanical properties were improved.
Key words: polymeric aluminum; tanning agent; structure; retanning; application

收稿日期：2019-12-15
基金项目：江苏省计划项目（SZ-XZ2017014-01）
第一作者简介：王邵腾，硕士研究生，研究方向制革清洁技术。

* 通信联系人

1 前言

随着皮革制品的应用领域在我们生活中日益

广泛，消费者对产品的性能要求也在逐步提升。制

革工业生产中复鞣这一工序被视作制革过程中的

关键，是主鞣之后的一个补充加工过程，除了继鞣

制后进一步稳定胶原纤维强化鞣制效果外，可赋

予革制品诸多优良的品质和性能，如改善坯革的

后整理工序，提高成革感官及物理力学性能[1，2]。复

鞣剂通常可分为两大类：（1）分子质量较小的复鞣

剂类，主要包括铝盐、铬盐、有机醛等；（2）分子质

量较大的复鞣剂类，主要包括栲胶、酚醛及醛胺缩

合物、乙烯基共聚物树脂等[3，4]。鉴于制革废液排出

对环境的污染问题及石油转化产物的资源短缺双

重困境，努力开发出性能优异、资源丰富且绿色环

保的皮革化学品对于制革行业的多元化发展有重

要的意义。自公元 1000 多年前的苏美尔人采用铝
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矾土（aluminous soil）鞣制毛皮到 15 世纪俄罗斯人

用真正的铝盐鞣制，远远早于铬鞣，可谓铝盐的制

革历史悠久。制革行业用硫酸铝、碱式氯化铝和铝

明矾等铝盐生产鞋面革、服装手套革、绒面革和鞍

具革等[5]。我国铝矿产资源相对丰富，铝盐鞣制得

到的成革具备颜色纯白、光滑丰满、细致紧实、延

伸性和耐磨性较好等诸多优点。但也存在不耐水

洗、遇水肿胀易脱鞣、收缩温度不高等缺陷，这些

缺陷限制了铝鞣剂的单独应用[6]。因此，铝盐最终

仅用于预鞣、白湿革及无铬结合鞣革制造，极少单

独使用[7,8]。

研究发现，铝可以和一些金属、无机物和有机

物等配合得到环境友好型的复合或结合鞣法。铝

与其它非铬金属混合鞣制后的成革观感性能优

良，提高铬的吸收率从而降低环境污染[9]。用有机

混酸为稳定剂，将氯化铝与硅酸钠复合，弥补了铝

鞣剂收缩温度低，不耐水洗的缺陷[10]。采用聚 琢-
甲基丙烯酸与铝离子配位合成，改善了败色现象，

同时提高了铝鞣革的热稳定性和耐水洗性[11]。

近年来纳米技术的兴起，因具有较大的比表

面和较多的表面原子的纳米材料会显示出较强的

吸附性能，若把合适的纳米材料引入复鞣剂基体

中，将促进复鞣剂对染料的吸附，推动少铬、无铬

鞣的发展，如硅酸盐黏土、纳米 SiO2、TiO2、ZnO 等

已有报道 [12，13]。这些纳米材料可赋予革制品抗紫

外、抗菌抑菌、祛味防霉等优良特性[14]。

聚合氯化铝（Polyaluminum Chloride，PAC）是铝

盐在水溶液中经水解 - 聚合 - 沉淀等系列反应形

成的多核羟基配合物，由单体、二聚体、多聚体及

部分聚十三铝(用 Al13 表示)等铝的羟基配合物组

成[15]。纳米级 PAC 应用于诸多领域中，可作油 / 水

分离剂、水泥速凝剂、布匹防皱剂、生物医药制品

中的涂覆剂等。在制革工业中，PAC 的主要应用方

向还是作为无机高分子絮凝剂来处理制革水污

染，达到净化水质的目的 [16]。纳米 Al13（[Al12AlO4

(OH)24]7+）与传统的铝盐相比所带正电荷较高，因而

具有更强的电中和能力和吸附能力[17]，可以作为复

鞣剂对皮革胶原纤维稳定，促进对染料的吸收，减

少环境污染进行探索。

本文采用微量加碱法合成了具有纳米特性的

PAC 及 PAT，同时考察 PAC 及 PAT 结构及相关的

应用性能[18]。为价格低廉及无铬制革提供新材料。

以期实现铝盐在皮革行业的应用得到新的进展。

2 实验部分

2.1 主要实验材料与仪器

2.1.1 主要实验材料

AlCl3·6H2O、氢氧化钠、甲酸钠，分析纯，来自

成都市科龙化工试剂厂；荆树皮栲胶，亚硫酸化鱼

油，亚硫酸化菜籽油，工业级，由徐州鸿丰公司提

供；黄牛皮酸皮（pH=2.8），削匀蓝湿革（含 3.4%

Cr2O3），徐州兴宁制革公司提供。

2.1.2 主要实验仪器

FD-1B-50 冷冻干燥机，北京博益康实验仪器

公司；Nicolet i S10 傅里叶红外光谱仪，美国

Thermo Scientific；Zetasizer Nano-ZS 型纳米粒度仪，

英国 Malvern 公司；Φ400 mm 杜氏恒温转鼓，无锡

矿山机械公司；MSW-YD4 数字式皮革收缩温度测

定仪，陕西科技大学阳光电子研究所；GT-303 柔

软度测定仪，高铁检测仪器有限公司；GX-3071-A

皮革崩裂试验机，高鑫检测设备有限公司；

AI-7000SN 拉力试验机，高铁检测仪器有限公司；

台式浊度仪，上海科旗仪表公司。

2.2 聚合铝鞣剂制备方法

将适量 AlCl3·6H2O 溶解于蒸馏水中，制备成

1 mol/L 的溶液，从中移取一定体积的该溶液于三

口烧瓶中，在 350 r/min 的搅拌条件下，控制反应温

度为 80 ℃，采用恒流泵微量滴加 1 mol/L 的 NaOH

溶液至预定的羟铝比，控制滴加速度为 0.55

mL/min。将制备的产品置于冰箱中冷藏保存，静置

熟 化 24 h 后 制 得 聚 合 氯 化 铝（Polyaluminium

chloride，PAC）。进一步用甲酸钠对 PAC 悬浊液进

行交换中和，经过过滤将所得的上清液用冷冻干

燥的方式干燥至质量恒重，获得聚合铝复合物鞣

剂固体（Polyaluminium Tanning agent，PAT）。

2.3 聚合铝鞣剂基本性质表征

2.3.1 PAC 红外光谱表征

取部分液态 PAC 冷冻干燥恒重后制得的固体

样品，采用 KBr 压片法进行傅里叶红外光谱

（FT-IR）分析，在波长为 500~4000 cm-1 的范围内

36



第 3 期

进行光谱扫描，即可得到红外光谱图。

2.3.2 PAT 的溶解性

在 25 ℃条件下，取 0（g）烘干后的 PAT 加到

100 g 水中，使之成为过饱和溶液，搅拌 6 h 后，过

滤掉未溶解的部分，置于 103 ℃的烘箱中干燥至

恒重，称量为 1（g）。PAT 的溶解度为：

S= 0- 1

100
×100% （1）

2.3.3 PAT 的粒径

取部分固体 PAT 样品于小烧杯中，加入一定

量的蒸馏水将 30%的 PAT 溶液稀释 10 倍后分别

存放 1、2、3 h 后，用马尔文纳米粒度仪对其粒度进

行测定。

2.3.4 PAT 的耐盐稳定性

25 ℃下，配置 10% PAT，及 5%、10%、15%氯

化钠混合溶液用磁力搅拌器进行搅拌均匀后静置

2 h 后观察溶液。

2.3.5 PAT 的耐栲胶稳定性

25 ℃下，配置 10% PAT，及 1%、2.5%、5%荆

树皮栲胶混合溶液，用磁力搅拌器进行搅拌均匀

后静置 2 h 后观察溶液。

2.3.6 PAT 的耐加脂剂稳定性

25 ℃下，配置 10% PAT，及 1%、2.5%、5%亚

硫酸化鱼油混合乳液，用磁力搅拌器进行搅拌均

匀后静置 2 h 后观察溶液。

2.4 PAT 应用性能

2.4.1 主鞣应用

原料：鞣剂为 30% PAT 溶液；牛酸皮单层厚

1.2 mm，20 cm×150 cm，取 2 块一组，称重，增重

30%，置于 250 mL 转鼓中

鞣制：食盐 10%

水（28 ℃） 100%，5 min

+ 牛酸皮

+ 硫酸 0.1%（先稀释至 10%），20

min，测 pH

+PAT 样品 10%（按照酸皮质量计），

120 min，测 pH

+ 甲酸 1%，20 min

+10%小苏打溶液，2、3 滴为一次，每次

间隔 20 min，至 pH=4.0，60 min

+ 水（45 ℃），100%，控温 35 ℃，转 60

min，以后每隔 120 min，转 10 min，总时间 12 h

测定 Ts：3 次，取其平均值为 Ts

2.4.2 复鞣应用

原料：鞣剂为 30% PAT 溶液；蓝湿革单层厚

1.15 mm，20 cm×150 cm，4 块，其中 2 块一组。一

组采用 PAT 复鞣，另一组无 PAT 复鞣。

置于 250 mL 转鼓中

漂洗：水（35 ℃） 150%

+ 回湿剂 0.5%

+ 甲酸 0.5%，60 min，分别收集

液体

中和：水（35 ℃） 150%

中和剂 2%

甲酸钠 1.5%

小苏打 0.7%，60 min，测得 pH

=5.5，分别收集液体

填充：水（35 ℃） 150%

PAT 样品 6%，90 min（空白样无

这一步）

+ 丙烯酸树脂 5%，60 min

+ 荆树皮栲胶 6%，60 min，分别收集

液体

加脂：水（50 ℃） 150%

+ 染料 2%，30 min

+ 硫酸化鱼油 5%

亚硫酸化菜籽油 5%，90 min

+ 甲酸 1.5%，30 min，测 pH，分

别收集液体

干整理：自然干燥，摔软 8 h，冷绷板 24 h，得

到 2 组坯革样，测定收缩温度 Ts，取其平均值为复

鞣后 Ts，并检测其物理力学性能。

2.4.3 样品检测

1）Ts 测定

将鞣制后的坯革或成革取适合大小的样条

后，放于 MSW-YD4 数字式皮革收缩温度测定仪

中缓慢加热，记录各种坯革样品的 Ts。

取 10 g 酸皮，置入烧杯，随后加入小苏打和食

盐各 0.5 g，水 10 g，搅拌均匀，静置 4 h 后测定

pH= 5.0，此时测得的 Ts 即为初始酸皮的 Ts。
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2）吸收率

浴液中铝离子的测定采用《工业循环冷却水

中铝离子的测定—试铁灵分光光度法》(HG/T

3525-2011)。

3）物理力学性能检测

坯革样品的物理力学性能检测采用《皮革物

理和机械试验抗张强度的测定》（QB/T2711-2005）

及 《皮革物理和机械试验撕裂强度的测定》

（QB/T2711-2005）。

3 实验结果与讨论

3.1 FT-IR 分析

PAC 的红外吸收谱见图 1。从图中可以看出，

3500~3400 cm-1 之间的频率为—OH 基团的振动；

2360 cm-1 处的频率为 Al—O 的振动，1635 cm-1 处

为水合结构；频率在 1000~400 cm-1 之间的是表

面—OH 基团的振动。可确定 PAC 是一种 Aln(OH)m
聚合物[14]。

3.2 溶解度

根据计算得到鞣剂 PAT 的溶解度与时间相

关，1 ~ 4 h 之间为 92.1% ~ 87.6%。表明，随着时间

变化，溶解度略有降低。

3.3 溶液粒径

粒度是鞣制渗透的重要指标。根据 Schmit and

Gross（1948）等研究表明，生皮胶原纤维之间存在

100~500 nm 的微孔结构空间；而 Panduranga RS

（1994）通过液体置换测试得到各种湿态铬鞣山羊

鞋面、黄牛鞋面革（33%碱度铬粉用 4%鞣制）微纤

维之间孔半径平均为 300 nm 之间[19]。

图 2 表明，3%PAT 悬浊液中，除了少量物质平

均粒度小于 100 nm，多数粒子平均粒度在 180

~200 nm。在 1~3 h 之间随着时间延长粒度有增大

现象，尤其是小粒径部分更为明显。因此，PAT 作

为鞣剂或作为复鞣剂的填充功能是合适的。

3.4 混合溶液稳定性

耐盐稳定性：25 ℃下，在 5%、10%氯化钠溶液

中 PAT 稳定良好，相对浊度值 NTU≤ 40；15%氯

化钠溶液中，2 h 后相对浊度值 NTU 增加至 60。证

明高浓度盐溶液下鞣制还是不行。

耐栲胶稳定性：25 ℃下，配置 10% PAT 悬浊

液，分别加入 1%、2.5%、5%荆树皮栲胶溶液，用磁

力搅拌器进行搅拌，2 h 后观察溶液。当荆树皮栲

胶溶液为 1%、2.5%时，相对浊度值 NTU≤ 40；5%

荆树皮栲胶溶液，相对浊度值 NTU≤ 50。

耐加脂剂稳定性：25 ℃下，配置 10% PAT 悬

浊液，及 1%、2.5%、5%亚硫酸化鱼油乳液，用磁力

搅拌器进行搅拌，2 h 后观察溶液，都发现微量分

层。

根据结构可以说明经过交换的 PAT 对各材料

的仍然对阴离子含有本质上的亲和性，作为复鞣

图 1样品 PAT的红外吸收
Fig.1 Infrared absorption of the sample PAT
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图 2 样品 PAT在溶液中的粒度
Fig.2 Particle size of sample PAT in solution
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表 1 PAT鞣制及复鞣过程结果
Tab.1 The result of PAT tanning and retanning

表 2 复鞣应用的物理力学性能对比
Tab.2 Physical and mechanical properties of retanning applications

用途 坯革外观 坯革延弹 Ts1）/℃ 吸收率/% 粒面细致 
主鞣 白色 较差 77 62 好 
复鞣 近白色 良好 - 77 较好 

复鞣特征 抗张强度 
/MPa 

撕裂强度 
/(N/mm) 

崩裂强度 
/(N/mm) 

厚度 
/mm 

柔软度 
/mm 

有 PAT 17.9 55.5 251 1.55 4.74 
无 PAT 17.1 48.2 232 1.51 5.31 

1）酸皮为 58 ℃
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填充还有进一步改善空间。

3.5 鞣制与复鞣应用结果

3.5.1 鞣制与复鞣样品的感官及 Ts

采用 PAT 鞣制及复鞣后，经测定结果见表 1。

其中， = (鞣制) － (酸皮）。表 1 表明，作为

主鞣还需要提高渗透及与胶原结合的抗湿热稳定

性。作为复鞣剂的吸收较好。无论是主鞣与复鞣，

PAT 对革面的作用明显，可以作为浅色或白色革

的基本鞣剂。

3.5.2 复鞣样品物理力学性能

PAT 鞣剂应用于复鞣后的坯革样品物理力学

性能如表 2 所示。使用 6%PAT 复鞣，物理力学指

标均有提高，但也表现出粒面紧实较强。证明 PAT

一方面复鞣有特色地提高皮革质量的功能，另一

方面 PAT 还需要在粒面收敛性的缓和上进行调

整。

4 结论

以 AlCl3·6H2O 和 NaOH 为原料，制得聚合铝

后进一步交换获得 PAT 复合物鞣剂，用 FT-IR 证

明了羟基和铝离子结合成了聚合物 PAC。应用性

能检测表明溶液中随着放置时间的延长，PAT 粒

径会变大，且溶解度会降低；PAT 与盐、栲胶溶液

及加脂剂乳液混合后的稳定性也与时间有关。通

过应用发现，该 PAT 复合物适合浅色革鞣制，也更

适合复鞣。复鞣后坯革粒面细致，紧实性较好，坯

革物理力学性能有所提高。鉴于制革清洁技术，以

及价格与功能的显示，进一步改善 PAT 的结构与

功能具有良好的前景。
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