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摘要：鞣制是生皮转变为革的“点睛之笔”，铬鞣剂由于渗透性良好，鞣制后坯革综合性能优异等优点，一直在

皮革鞣制中占据主导地位。近年来，越来越多的国家对含铬废弃物的排放限制升级，开发并推广无铬鞣技术势

在必行。天然多糖类生物质材料尺寸可调、官能团丰富、渗透性好但鞣性不足；纳米材料含有大量金属离子，

与皮胶原结合牢固而渗透性差，二者若可以结合使用，有望实现优势互补，取代铬鞣剂实现环境友好型无铬鞣

制。在此背景下，综述了近年来皮革无铬鞣剂的最新研究进展，主要介绍了天然多糖类（淀粉、海藻酸钠、壳

聚糖及纤维素）鞣剂以及纳米材料（蒙脱土、水滑石、笼型聚倍半硅氧烷及金属有机骨架化合物）鞣剂的改性

以及在皮革无铬鞣制中的应用，最后，就当前无铬鞣剂研究中存在的问题及未来发展方向进行了讨论及展望。 
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Abstract: Tanning is a magical procedure for the transformation from raw hides to leather. Chrome tanning 

agents play a leading role in leather production due to their excellent penetration and comprehensive 

performance. In recent years, more and more countries have upgraded the emission limit of 

chromium-containing waste, so it is imperative to develop and popularize chromium-free tanning 

technology. Nature polysaccharide biomass materials have advantages such as adjustable molecular size, 

abundant functional groups and excellent penetration, but show insufficient tanning. Nanomaterials contain 

a large number of metal ions and have a strong bond with collagen fibers but poor permeability. If the two 

can be used together, it is expected to achieve complementary advantages and replace chrome tanning agent 

to achieve environmentally friendly chromium-free tanning. In this background, the latest progress about 

chrome-free tanning agents is summarized. The modification of natural polysaccharides including starch, 

sodium alginate, chitosan and cellulose tanning agents and nanomaterials such as montmorillonite, 

综论 
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hydrotalcite cage type polysesquicasiloxane and metal-organic framework material tanning agents and their 

application in chromium-free tanning of leather are introduced. Accordingly, the current issues and future 

trends of chrome-free leather tanning agents are discussed. Finally, the existing problems and future 

development direction of chrome-free tanning agents are discussed and prospected. 

Key words: chrome-free agents; polysaccharides; nanomaterials; green leather; clean production 

皮革制品作为一种美观、时尚、耐用的产品，

已成为人民日常生活中的必需品[1]。皮革是以动物

皮为原料，经过连续的物理、化学处理而得到的，

其中鞣制是生皮转变为革的“点睛之笔”。在鞣制过

程中，加入的鞣剂可交联胶原纤维，提高其耐湿热

稳定性等理化性能，最终达到商业产品的要求。铬

鞣剂由于渗透性良好，鞣制后坯革综合性能优异等

优点[2]，自 20 世纪 20 年代起一直在皮革鞣制中占

据主导地位。然而，铬鞣技术的应用会导致大量固

体废弃物和含铬废水等的产出，且 Cr3+存在转化为

剧毒 Cr6+的风险，对生态环境及生物系统危害巨大[3]。

与此同时，近年来，越来越多的国家对含铬废弃物

的排放限制升级[4]，开发并推广绿色环保型无铬鞣

技术势在必行。 

传统无铬鞣剂主要包括无铬金属鞣剂和有机鞣

剂等。无铬金属鞣剂存在鞣剂结合性过强，渗透性

差（锆鞣剂等）、鞣制作用不均匀等缺点；而有机鞣

剂难以达到铬鞣革的耐湿热稳定性（植鞣剂等），还

可能释放游离甲醛（醛鞣剂等）。生物质材料属于可

再生资源，具有无毒无害、绿色环保的特点，秉承

可持续发展理念，研究者们提出了生物质无铬鞣剂，

且其在皮革鞣制中的应用逐步增多[5-6]。其中，天然

多糖类生物质材料（如淀粉、壳聚糖、纤维素等）

储量丰富，且分子链中含有丰富的羟基和氨基等基

团，经改性后，具有一定的鞣制性能。然而，单一

的天然多糖类材料或其衍生物的鞣制效果欠佳，常

需与锆盐、铝盐等金属盐类配合使用[7]，而金属盐

易与皮胶原产生表面过鞣的现象[8]，导致成革品质

下降。含有鞣性金属的纳米材料具有尺寸小、易渗

透、表面活性基团可控的优点[9]，已有学者将蒙脱

土（MMT）[10]、水滑石（LDH）[11]、笼型聚倍半硅

氧烷（POSS）[12]、金属有机骨架化合物（MOFs）[13]

等纳米材料与合成类聚合物复合应用于皮革鞣制

中，赋予了皮革增强增韧、耐紫外、阻燃等特殊性

能。若以其替代传统金属盐与天然多糖类材料结合

鞣制，有望弥补单一天然多糖类材料鞣性不足和传

统金属盐表面过鞣的缺陷，同时还可以赋予鞣革特

殊的功能性。此外，在纳米材料合成过程中可选用

环境友好型化学试剂及原料，使得鞣革过程更加绿

色，并在一定程度上避免有毒副产物产生。WANG

等[14]研究表明，天然多糖协同纳米材料可以与胶原

蛋白产生牢固的共价交联，有望在皮革无铬鞣制中

应用。然而，目前，将天然多糖与纳米材料复合应

用于皮革无铬鞣制的研究还鲜有报道，相关研究主

要集中在天然多糖类鞣剂及纳米材料-聚合物复合

鞣剂。 

笔者所在课题组前期围绕天然多糖高效利用及

纳米材料的构效关系进行了大量研究，研制了一系

列高分子鞣剂及纳米鞣剂[15-18]，并且开发了部分配

套绿色无铬鞣工艺。基于前期工作基础，本文主要

对天然多糖类无铬鞣剂和纳米无铬鞣剂的分类及最

新应用研究进行系统论述及分析（如图 1 所示），并

就现阶段皮革无铬鞣剂研发中存在的关键问题及

未来发展方向进行讨论与展望。期望对今后绿色环

保型生物质纳米复合鞣剂的开发提供一定的借鉴

和指导。 
 

 
 

图 1  皮革无铬鞣剂最新研究方向框架图 
Fig. 1  Framework diagram of the latest direction of 

chrome-free leather tanning agents 
 

1  天然多糖类鞣剂 

天然多糖作为生物必需大分子，自然界中含量

丰富，已经广泛应用于食品、医药、化妆品等行业。

除上述常规用途外，多糖经过一定的化学改性后，

引入的醛基、羧基等官能团可以与皮胶原产生较为

牢固的交联[19]，将其应用于皮革无铬鞣制中，可以

避免铬鞣剂的使用，推动皮革行业向可持续与可再

生道路发展。 
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1.1  淀粉类鞣剂 

淀粉是一种可再生的绿色环境友好型天然多

糖，但其自身的活性官能团不足，限制了其在皮革

鞣制中的应用。研究人员围绕淀粉氧化改性展开了

大量工作[20-22]，如在淀粉中引入了醛基、羧基等具

有鞣性的官能团，从而在皮革无铬鞣制中得以应用。

常用的淀粉氧化剂有双氧水、次氯酸钠、高碘酸钠、

高锰酸钾等。一方面，如图 2 所示，淀粉经过双氧

水氧化后，分子链中引入大量羧基，相对分子质量

大幅度降低，具有一定的鞣性，但仍需借助其他材

料来提高其鞣制性能[23]。YU 等[24]以铜-铁盐为催化

剂，制备了一系列高度氧化淀粉，分子尺寸适中，

羧基与羰基总质量分数高达 80%，其作为配体与硫

酸锆结合鞣后，可促进锆盐在皮中的渗透与结合，

鞣制后坯革收缩温度>85 ℃，手感柔软丰满。 
 

 
 

图 2  双氧水氧化淀粉机理图[18] 

Fig. 2  Oxidation mechanism of starch by hydrogen peroxide[18] 

 

为了进一步提高坯革性能，在此基础上，引入

硫酸铝，提高了坯革的耐储存性与纤维分散性[25]，

且生化需氧量（BOD）和化学需氧量（COD）明显

低于传统铬鞣；另一方面，淀粉经高碘酸盐氧化后可

以得到双醛淀粉，丰富的醛基确保其在用于皮革鞣

制工序时，可与皮胶原交联，起到鞣制效果。由于单

一的淀粉类鞣剂与皮胶原交联度不足，仍需配合金属

盐使用，但易出现表面过鞣现象，后期若选用含有鞣

性金属的纳米材料替代金属盐，将有望避免此类问题。 

1.2  海藻酸钠类鞣剂 

海藻酸钠作为典型的生物质材料，优势在于低

毒性与良好的生物相容性，在其分子链中引入醛基

后[26]，可成为良好的胶原蛋白交联剂，在鞣制中应

用潜力巨大。KANTH 等[27]尝试用氧化和乙醇沉淀

法制备了一系列不同氧化度的具有窄相对分子质量

（聚合物分散性指数<2）的双醛海藻酸钠（OSA），

但重均相对分子质量>2×104，难以进入皮胶原内部，

导致鞣制效果不佳。为了改善海藻酸钠类鞣剂的渗

透性能，DING 等[28]采用高碘酸钠制备了一系列不

同相对分子质量的 OSA，随着氧化剂用量的提高，

海藻酸钠的相对分子质量逐渐降低，醛基含量提高。

OSA 与胶原纤维的交联机理如图 3 所示，海藻酸钠

（SA）经高碘酸钠氧化后，C2 和 C3 的羟基转化为

醛基形成 OSA，相对分子质量较大的 OSA 与胶原

纤维表面的氨基形成希夫碱结构[29]，而相对分子质

量较小的 OSA 可渗透进胶原纤维内部，与微原纤维

发生更多的交联。将 OSA 应用于鞣制后[30]，收缩温

度高达 89 ℃，纤维分散情况与铬鞣革接近，且得

革率（107%）高于常规铬鞣革（92%），但是 OSA 消

耗了皮胶原内大量氨基，导致了坯革等电点的降低，

不利于后续阴离子材料的渗透与结合。因此，在后续海

藻酸钠类鞣剂的开发研究中，除了应关注相对分子质量

的调控外，还应研究如何提高鞣制后坯革的正电性。 

 

 
 

图 3  OSA 的制备（a）及其与胶原纤维的反应机理（b）[28] 
Fig. 3  Preparation of OSA (a) and reaction between OSA and collagen fiber (b)[28] 

 
1.3  壳聚糖类鞣剂 

壳聚糖是甲壳素部分脱乙酰基的产物，资源丰

富，仅次于纤维素，具有生物降解性、增强免疫性、

抗氧化性、抗菌性以及良好的生物相容性。壳聚糖
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分子链上的 C2 位上连有—NH2，可与胶原上丰富的

—COOH 交联[31]，C3 和 C6 位上连有—OH，化学反

应活性高，经过改性后可与皮胶原上的—NH2 交联。

DING 等[32]采用 H2O2 改性壳聚糖，制备带低正电荷

且相对分子质量低的聚合物（LMC），生皮经过双醛

羧甲基纤维素（DCMC）鞣制后再采用此聚合物进

行复鞣，如图 4 所示，由于改性壳聚糖相对分子质

量较低，可渗入皮胶原内部，从而与双醛羧甲基纤

维素上的醛基交联，提高坯革的热稳定性和丰满度，

鞣制后坯革的拉伸和撕裂强度分别提高了 79.3%和

25.3%。而壳聚糖经高碘酸钠氧化后可以得到双醛壳

聚糖，其分子链上的醛基在不破坏胶原天然结构的

基础上，与胶原分子链上的氨基形成希夫碱[33]，胶

原分子间的交联由于碳氮双键的作用更为紧密，可

促进胶原纤维的生长，相比于纯胶原，力学性能、

亲水性及降解性都有极大提高。然而，壳聚糖类鞣

剂除了生产成本较高外，其水溶性仍相对较差，今

后可以围绕其深度氧化方面开展研究来改善。 
 

 
 

图 4  改性壳聚糖复鞣机理图[32] 
Fig. 4  Proposed retanning mechanism of modified 

chitosan[32] 

 

1.4  纤维素类鞣剂 

纤维素是由 D-葡萄糖以 β-1,4 糖苷键组成的大

分子多糖，其分子链上富含羟基[34]，但较高的聚合

度阻碍了其发展与应用。适当的解聚以及改性有利

于提高纤维素的商业价值，JIANG 等[35]采用氯化铝

催化微晶纤维素，解聚制备高效无毒绿色“特洛伊

木马”鞣剂。在合成过程中以四氢呋喃作为溶剂，

通过液液萃取的方式去除了纤维素分解产生的小分

子氧 化 物以 及大 分 子低 聚糖 ， 使得 鞣剂 中的

[Al(OH)1(H2O)4]
2+与[Al(OH)2(H2O)2]

+与低聚糖中 1

号位置的 O 作用较弱，有利于 Al 离子在皮胶原中

的渗透。如图 5 所示，渗透入皮胶原内部后，铝复

合低聚糖释放出活性铝与胶原中的氨基形成紧密交

联，提高了纤维稳定性，取得了良好的鞣制效果。

为了加大纤维素降解程度，可引入少量双氧水，提

高含 Al 离子的低聚糖中的醛基和羧基含量[36]，与硫

酸锆结合鞣后，可以跟锆元素形成适度配位，减缓

金属锆在皮表面的结合速率[37]，改善传统锆鞣制在

皮内分布不均的问题，从而达到更优的鞣制效果，

收缩温度可达 87 ℃。此外，羧甲基纤维素钠经过

双过氧水和高碘酸钠双重氧化后，得到了一种高固

含量（30%）的羧甲基纤维素[38]，与常规铬鞣及商

业化鞣剂 TWT 相比，成革物理机械性能相当，在皮

革鞣制中存在巨大应用潜力。 

 

 
 

图 5  “特洛伊木马”鞣剂与胶原作用机理[35] 
Fig. 5  Reaction mechanism between "Trojan horse" tanning 

agent and collagen[35] 
 

2  纳米复合鞣剂 

目前，在天然多糖类鞣剂中，将合成聚合物与

纳米材料复合制备天然多糖纳米复合鞣剂的研究还

鲜见报道。基于此，本文主要就 MMT、LDH、POSS、

MOFs 等纳米材料与合成类聚合物复合应用于皮革

无铬鞣制方面的研究进行综述，以期对未来天然多糖

纳米复合鞣剂的开发应用提供一定的借鉴和指导。 

2.1  MMT 纳米鞣剂 

MMT 是一种硅酸盐的天然矿物，价格低廉，每

个单位晶胞由 2 个硅氧四面体中间夹带一层铝氧八

面体构成[39]，已被广泛应用于聚合物基黏土纳米材

料的制备中。MAJEED 等[40]发现，当蒙脱土以片层

分散于聚丙烯酸基质中时，聚丙烯酸的性能会得到

很大改善，尤其在强度和韧性方面，甚至赋予聚丙

烯酸阻燃性能，表明聚丙烯酸基蒙脱土纳米复合材

料在皮革行业具有极大的应用潜力。鲍艳[41]以改性

蒙脱土为原料，采用溶液插层法制备了乙烯基类蒙

脱土纳米复合鞣剂，分别与去氨基皮粉、酯化皮粉

和铬化皮粉作用，发现胶原分子链中的氨基是复合

鞣剂主要的结合基团，羧基相对较少，其次是羟基

和肽基；蒙脱土纳米粒子与乙烯基类聚合物的复合

具有一定的协同效应，纳米粒子可以有效地提高乙

烯基类聚合物的反应活性。此外，MA 等[10]通过原

位聚合法制备了两性乙烯基类聚合物/蒙脱土纳米

复合鞣剂（PCM），当使用 PCM 进行鞣制时，可以

改性胶原纤维，如图 6 所示，其中蒙脱土以片层的

形式分散在胶原纤维及原胶原上，PCM 上的表面羟

基可以与胶原发生氢键作用，提高胶原纤维的耐
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湿热稳定性。由于蒙脱土层板表面带负电，应用

于鞣制后易降低白湿革的等电点，阻碍后续工序

中阴离子材料的渗透与吸收，易产生败色等问题，

后续研究中还应考虑如何提高蒙脱土类复合鞣剂

的正电性。  
 

 
 

图 6  PCM 与胶原纤维作用机理图[42] 
Fig. 6  Crosslink mechanism between PCM and collagen 

fiber[42] 

 

2.2  LDH 纳米鞣剂 

LDH 是由镁铝两种金属的氢氧化物构成的一

类由带正电荷的双金属氢氧化片层和层间填充可交

换阴离子所构成的层状纳米材料[43]。带正电的 LDH

层可以促进带负电荷的皮革化学品的吸收[11]，因而

增强了坯革的染色能力和柔软度；而填充在皮革间

的纳米结构的 LDH，可以发挥增强增韧和阻碍小分

子有机物挥发的作用，极大地提高了成革的物理机

械性能。贾潞[44]将阴离子型 LDH 引入聚二烯丙基

二甲基氯化铵-丙烯酸-烯丙基磺酸钠基体中，分别

采用共混法、剥离/重组法，原位聚合法制备了聚二

烯丙基二甲基氯化铵-丙烯酸-烯丙基磺酸钠水滑石

〔P(DM-AA-SAS)/LDH〕纳米复合材料，部分插层、

部分剥离结构的 P(DM-AA-SAS)/LDH-E 得益于其

合适的分子尺寸与渗透性[18]，鞣制性能最佳。除此

之外，共沉淀法制备的 MgAlZr-LDHs[45]可以在不破

坏胶原纤维的 D-周期下均匀分布，如图 7 所示，LDH

中的 Al3+和 Zr4+分别与胶原分子中的—COOH 和—

NH2 交联，有效增加胶原基质的热稳定性和抗紫外

线能力，在皮革鞣制中展现出巨大应用潜力。 
 

 
 

图 7  MgAlZr-LDHs 与胶原纤维作用机理[45] 
Fig. 7  Mechanism of interaction between MgAlZr-LDHs 

and collagen fibers[45] 

然而，水滑石层板间含有的金属离子，与皮表

面结合过快，导致渗透效果不佳，鞣制后在皮内分

布不均匀。后期将其与氧化淀粉、纤维素等含有羧

基的生物质材料配合使用，有望提高其渗透效果。 

2.3  POSS 纳米鞣剂 

笼型聚倍半硅氧烷是一种具有空间立体尺度的

有机-无机纳米颗粒，分子通式为(RSiO1.5)n，其中，

R 为一个有机取代基，可以通过化学改性替换成其

他基团[46]，如乙烯基、氨基等，使其具有在皮革鞣

制中应用的潜力。王平平[47]以乙烯基三甲氧基硅烷

为原料，水解缩合合成了 POSS，将其与甲基丙烯酸

自由基聚合，制备了多羧基 P(POSS-MAA)复合材

料。将复合材料应用于少铬鞣制中，有效提高了坯

革收缩温度以及机械性能，降低废液中 Cr2O3 含量。

为了实现完全的无铬鞣，GAO 等[17]开发了 POSS- 

MAA与硫酸铝结合鞣的绿色鞣制系统，废液中 BOD

和 COD 含量明显低于常规铬鞣，不仅改善了传统铝

鞣不耐水洗的缺点，还提高了坯革的白度和力学性

能。但是单独的 POSS-MAA 仅有羧基与皮胶原上的

氨基形成电价结合，交联方式单一。为了进一步提

高聚合物中的活性基团数量，GAO 等[12]还以 g-氨基

丙基三乙氧基硅烷为原料合成了顶端带有八个氨基

的 POSS-NH2，与四羟基硫酸磷（THPS）进行结合

鞣制，如图 8 所示，POSS-NH2 上的一部分氨基与胶

原上的活性基团（—COOH 等）形成氢键，一部分

氨基与 THPS 上的羟甲基多点交联，提高了皮胶原

纤维的稳定性，坯革收缩温度>83 ℃，实现了真正

意义上的无铬鞣制。目前，与 POSS 复合的聚合物

多数为乙烯基类聚合物，材料表面过多的羧基使其

易在皮张表面结合，很难均匀渗透。因此，POSS

纳米鞣剂表面羧基含量的进一步调控是后续研究的

重点之一。 

2.4  MOFs 纳米鞣剂 

金属有机骨架化合物是由无机金属中心与桥连

的有机配体通过自组织相互连接，形成的一类具有

周期性网络结构的晶态多孔材料，由于其结构可控

性、孔径可调整、独特的半导体性质，已被广泛应

用于光催化降解、染料吸附[48]等领域。由于制革业

中铁鞣剂的盐类及其与有机配体形成的配合物通常

是在常温常压下合成的，导致形成的配合物稳定性

较差，胡浩岩等[13]首先采用溶剂热法，以六水合氯

化铁与对苯二甲酸为原料制备了铁基有机骨架化合

物（MIL-53-Fe）鞣剂，高温高压的制备条件导致

MIL-53-Fe 具有良好的稳定性，可以解决传统铁鞣

剂的水解以及 Fe3+和 Fe2+相互转化时破坏胶原纤维

的问题，鞣制后坯革收缩温度高达 72.5 ℃，较酸皮

（±45 ℃）有明显提高，显示出良好鞣性。此外，
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LV 等[49]采用水热法以硫酸铁为主体，2,4-吡啶二羧

酸为杂环有机酸配体，制备了铁(Ⅲ)杂环有机酸配

合物鞣剂，这种有机骨架化合物自身结构非常稳

定，鞣制应用后提高了鞣制效果以及坯革的稳定

性，坯革的收缩温度> 100 ℃，成品存放性能显著

提高。然而，MOFs 纳米鞣剂中金属离子与自身配

体结合过强，可供与皮胶原结合的活性位点相对

较少，导致鞣性不足。因此，后续研究中应关注

如何调控 MOFs 表面的活性位点，进而提高与皮

胶原的结合能力，提升成革品质。  
 

 
 

图 8  POSS-NH2 与 THPS 结合鞣制过程（a）；POSS-NH2 预鞣机理（b）；THPS 鞣制机理（c）[12] 
Fig. 8  Combination tanning process with POSS-NH2 and THPS (a); Pretanning mechanism of POSS-NH2 (b); Tanning 

mechanism of THPS (c)[12] 

 

综上所述，无铬鞣制是未来皮革生产与科研的

必然选择，为了便于对比分析，将近年来天然多糖

类鞣剂（淀粉、纤维素等）以及纳米鞣剂（蒙脱土、

水滑石等）的鞣制特点进行了对比，如表 1 所示。

天然多糖类鞣剂可以通过调控分子尺寸大小，促进

其在皮内的均匀渗透，但是与皮胶原的交联度仍不

足。纳米材料的刚性强，金属离子丰富，与皮胶原

的交联稳定但渗透性相对较差。若将二者复合使

用，有望实现优势互补，生产高质量的环保型皮革

制品。 
 

表 1  各种皮革无铬鞣剂的优缺点分析 
Table 1  Contrast analysis of various chrome-free tanning agents 

鞣剂种类 优点 缺点 皮胶原结合基团 参考文献

淀粉类 分子尺寸合适，与锆盐结合使用后，鞣革各项性能优异 不能单独作为一种鞣剂使用 羧基或氨基 [22-23] 

海藻酸钠类 宽的相对分子质量分布，优异的渗透性与鞣制性能 阻碍后续工序阴离子材料的渗透 氨基 [28-30] 

壳聚糖类 丰富的氨基使其鞣制后坯革等电点升高 原材料成本较高 羧基和氨基 [32-33] 

纤维素类 
 

对锆盐与铝盐有较好的掩蔽作用，三者结合使用鞣革 

性能优异 
制备过程较为复杂 
 

羧基和氨基 
 

[36-37,39]
 

MMT 类 有效提高鞣革的力学性能和柔软度 渗透性能不佳 氨基 [41] 

LDH 类 与胶原纤维交联度较高，不破坏其结构 鞣制后分布不均匀 羧基 [44-45] 

POSS 类 有利于提高鞣革的丰满性和增厚率 鞣革等电点低 羧基 [12] 

MOFs 类 应用潜力较大 鞣剂中金属活性位点暴露较少 羧基 [13,49] 

 

3  结束语与展望 

皮革行业的可持续发展一直是全球制革从业者

及整个精细化工领域的关注重点，随着国际日益严

格的铬排放标准，无铬鞣剂的开发及应用是大势所

趋。现阶段研究表明，天然多糖类和纳米材料类鞣

剂能够赋予皮革制品一定的耐湿热稳定性、柔软度、

机械性能等，且上述两类鞣剂鞣制后废液中的

COD、BOD 含量明显低于传统铬鞣废液，有望作为

新一代绿色环保型鞣剂，然而其在丰满度、染色性
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能及综合成本等方面仍存在不足，尚不能完全取代

铬鞣剂，主要存在以下问题： 

（1）天然多糖类材料经醛基化改性后应用于鞣

革，易部分过度氧化成酸，影响其鞣制效果。因此，

需在其氧化降解的过程中，调控其分子尺寸以及醛

基化程度，避免其过度氧化。与此同时，天然多糖

类材料经酸化改性后，往往需要结合一些金属盐才

能实现较好的鞣制作用，而金属盐又易导致皮表面

过鞣，且多数天然多糖鞣剂鞣制后坯革主体颜色偏

黄，对于白湿皮的鞣制仍存在技术挑战。此外，相

比于传统铬鞣，其鞣制后成革的丰满性略有不足，

坯革等电点降低，不利于后续工段中阴离子材料的

渗透与结合，易产生染色不均、易染花等问题。后

期研发时，可以尝试引入纳米材料或者改善合成条

件等以提高鞣制后坯革的丰满度、白度及正电性等。 

（2）纳米复合鞣剂的研究过程中，将 MMT、

MOFs 等纳米材料用于皮革鞣制，与皮胶原的交联

度不足，导致胶原纤维松散性较低，不利于后续工

段材料的渗透，仍未达到理想的鞣制效果。后期纳

米材料的鞣制重点应着眼于如何与皮胶原上的活性

基团产生更多的牢固交联，研究方向不在纳米材料

本身，而在于优化其结构，增加与胶原的作用位点，

探究其与胶原的作用机理，致力于提高二者间的共

价交联，而非弱的氢键、静电作用等。后期研发时，

通过调控纳米粒子的尺寸以及分散性，同时配合引

入一些天然多糖类材料，有望提高其在皮胶原内的

渗透与扩散，进而增加与胶原的作用位点。 

（3）新型鞣剂材料的研制与其配套工艺的开发

密不可分，后期可以简化工艺，创新旧工艺，甚至

颠覆传统工艺，应积极开发适用于无铬鞣剂的工艺

以及后续工序的材料（复鞣剂、加脂剂、染料等），

形成相对完善的无铬鞣体系，从而在未来完全取代

现有铬鞣系统。 

总之，传统皮革行业迫切需要转型升级，实现

绿色制革、清洁制革，主体阶段在于鞣制的绿色化，

而天然多糖与纳米材料的结合使用，有望减少铬鞣

剂的用量甚至取缔铬鞣剂。未来无铬鞣制生产技术

在新理论、新材料、新技术的带动下定能够顺利解

决生产需求与环境保护之间的矛盾问题。 
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