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摘要：目的 对从废弃皮革提取的二次胶原纤维进行一系列性能评价，着重研究它在吸音、阻燃方面的

性能，探究二次胶原纤维及其复合纱线、布料在包装领域应用的可能性。方法 采用 SEM、氨基酸分析

仪、傅里叶变换红外光谱分析、驻波管及氧指数法对二次胶原纤维进行测试，采用万能拉力机对复合纱

线、布料进行力学测试。 结果 二次胶原纤维具有多孔隙、多层结构的特点，其最佳吸声系数可达 0.98，

极限氧指数为 34.7%，二次胶原纤维复合纱线、布料具有良好的力学性能。结论 实验结果表明，二次

胶原纤维具有良好的吸音、阻燃性能，其复合纱线、布料具有良好的力学性能，在包装领域具有良好的

应用前景。 
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ABSTRACT: The work aims to evaluate a series of properties of secondary collagen fiber extracted from waste leather, 

especially the sound-absorbing and flame-retardant properties and explore the possibility of application of secondary col-

lagen fiber and its composite yarn and cloth in packaging field. The secondary collagen fiber was tested by SEM, amino 

acid analyzer, Fourier transform infrared spectroscopy, standing wave tube method and oxygen index method. The me-

chanical properties of composite yarn and cloth were tested by universal tension machine. The secondary collagen fiber 

had porous and multi-layer structure. The best sound absorption coefficient was 0.98 and the limiting oxygen index was 

34.7%. The secondary collagen fiber composite yarn and cloth had good mechanical properties. Therefore, secondary 

collagen fiber has good sound-absorbing and flame-retardant properties, and its composite yarn and cloth have good me-

chanical properties, which has a good prospect in packaging application. 
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制革行业是轻工业的支柱产业，它提供了各种皮

革制品，同时也产生了大量的固体废弃物[1-4]。在皮

革的加工过程中，鞣制工艺是关键步骤。铬鞣皮革会

被切割，以保证皮革厚薄均匀，从而产生了大量的辅

料[5]。每 1 000 kg 原料可生产约 45 kg 的皮屑[6]。这

些皮屑产量高、加工成本高，是亟待解决的问题。 

在鞣制工艺过程中会使用化学物质（氢氧化铵、硫

化钠、亚硫酸钠、氢氧化钠等）来加强皮革的结构[1,7-9]，

铬鞣皮的皮屑主要由三价铬和胶原蛋白组成[10-11]。其

中，胶原蛋白的质量分数达到 90%，三价铬的质量分

数为 2%~4%。皮革废弃物的资源化利用主要集中在

几个方面：生产营养原料，如氨基酸叶面肥[12]、动物

饲料[13-14]、微生物培养基等[15]；皮革材料，如绒面革

植绒革，通过控制胶原纤维与胶黏剂 [16]的比例来生

产；絮凝，如将聚丙烯酰胺接枝到胶原蛋白的主链上，

或将丙烯酰胺单体和 2−甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯

化铵共同接枝到胶原蛋白的主链上，设计合成一系列

胶原基絮凝剂[17-18]；阻燃材料，如选用双氰胺树脂、

三聚氰胺树脂、丙烯酸树脂、植物栲胶、铬粉和十八

水硫酸铝作为复鞣剂来提高皮胶原纤维的阻燃性能，

有望应用于制备生物质基阻燃复合材料 [19]；其他材

料，如皮革废弃物，采用自掺杂氧和氮官能团的部分

石墨化纳米碳层包裹铬基纳米粒子核的方法，制备屏

蔽电磁干扰（EMI）的吸波材料[20]。采用胶原蛋白作

为吸声剂和阻燃剂的探索被认为是皮革工业可持续

固体废物管理发展的重要尝试。 

胶原纤维由 28 种胶原中的一种或多种胶原相互

缠绕而成，其中以 I 型胶原纤维最为常见。I 型胶原

纤维的抗张强度较高，其胶原蛋白的 3 股螺旋结构由

2 条 α1 链和 1 条 α2 链构成。每条 α 链约含 1 050 个

氨基酸残基，由重复的甘氨酸−X−Y 序列构成，X 常

为脯氨酸或羟脯氨酸，Y 常为其他种类的氨基酸[21]。

皮革中的胶原蛋白主要以胶原纤维的形式存在，又称

二次胶原纤维（Collagen fiber, CF），是一种从动物皮

中经脱纤维而获得的材料。从皮革固体废弃物中提取

的二次胶原纤维为 I 型胶原纤维，具有良好的吸声性、

耐磨性、隔热性、柔韧性、微弹性、天然抗菌性、吸

湿性、强度，以及初始模量大等特点。在 Selvaraj S[6]

的研究中，将从废皮革辅料中提取的水解胶原蛋白与

聚乙烯醇进行静电纺丝，并将其夹在聚丙烯腈纳米纤

维层之间。结果表明，复合材料在频率 800~2 500 Hz

范围内的吸声效果得到提高。胶原纤维具有较高的含

氮量，因此具有应用于聚合物阻燃改性的潜力。文麒

霖等 [19]研究了复鞣剂对皮革胶原纤维网络阻燃性的

影响。结果表明，复鞣后的皮革胶原纤维网络具有更

好的阻燃性：初分解温度较高、残碳率较高（800 °C）、

残碳结构更致密。Wen 等[22]制备了胶原纤维分散度不

同的碳纤维，用不同的鞣剂进行固定，结果表明，用

质量分数为 4%的锆鞣剂（以 ZrO2 为基础）固定的皮

革胶原纤维网络具有较好的阻燃性能，极限氧指数

（Limiting oxygen index，LOI）为 62.3%。 

文中通过对二次胶原纤维的一系列性能进行评

价，重点研究二次胶原纤维在吸声和阻燃方面的应用，

同时测试二次胶原纤维复合纱和织物的力学性能，希望

开发出具有高附加值的二次胶原纤维纱线和织物，为未

来将废弃皮革应用于吸音阻燃材料提供参考。 

1  实验 

1.1  材料及仪器 

主要材料：二次胶原纤维、二次胶原纤维/尼龙

混纺纱（线密度为 65 g/km）、二次胶原纤维/棉线包

芯纱（线密度为 115 g/km）、二次胶原纤维水刺复合

纱、二次胶原纤维水刺复合布、二次胶原纤维还原布，

广州市花都区某皮革厂；溴化钾（色谱纯），天津市

科密欧化学试剂有限公司；盐酸，上海麦克林生化科

技有限公司；去离子水，实验室自制。 

主要仪器：Master−Q15 去离子纯水机，上海和

泰仪器有限公司；切割式研磨仪，北京格瑞德曼仪器

设备有限公司；DZF−6020 真空干燥箱，上海申贤恒

温设备厂；SU5000 场发射扫描电子显微镜，日本日

立高新技术公司；TENSOR27 傅里叶变换红外光谱

仪，德国 BRUKER 公司；HY−12 型压片机，天津天

光光学仪器有限公司；DF−101S 集热式恒温加热磁力

搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司；全自动氨基

酸分析仪，Hitachi；JC−3007 氧指数测定仪，江苏拓

达精诚测试仪器有限公司；驻波管吸声系数测试仪，

北京世纪建通科技股份有限公司；Instron 5967 万能

试验机，美国 Instron 有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  二次胶原纤维预处理 

将二次胶原纤维在转速为 1363 r/min 的切割式

研磨仪中进行粉碎，粉碎后纤维的长度为 1~2 mm，

之后用去离子水在固液比（g/mL）为 1 3∶ 的条件下

进行洗涤，将洗涤后的二次胶原纤维在温度为 50 °C

的真空干燥箱中烘干 24 h 后备用。 

准确称取 0.50 g 处理后的二次胶原纤维样品于

三颈烧瓶中，加入 6 mol/L 盐酸溶液 15 mL，通入氮

气 2 min 后封口，置于 110 °C 油浴锅中水解 24 h，取

出冷却、过滤。滤液用去离子水定容至 50 mL，然后

准确吸取 1 mL 于 45 °C 下真空干燥。将残渣用去离

子水溶解至浓度为 0.05 nmol/μL，过滤，所得滤液用

于氨基酸分析测试。 

1.2.2  二次胶原纤维的表面形貌测试 

使用场发射扫描电子显微镜观察冷冻干燥后的二

次胶原纤维的微观形态。将冻干的二次胶原纤维贴附在
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导电胶上，并使用离子溅射镀膜机在其表面镀上一层金

膜，保证样品的导电性，使拍摄的微观图像更为清晰。 

1.2.3  二次胶原纤维成分分析测试 

使用全自动氨基酸分析仪测试二次胶原纤维的

蛋白质组成，设置波长为 570 nm、440 nm，缓冲液

流速为 0.5 mL/min，柱压为 9.8~10.2 kPa，柱温为

55 °C。设置茚三酮溶液的流速为 0.5 mL/min，泵压

为 2.7~3.0 kPa，柱压为 9.5~9.8 kPa，进样量为 20 μL。 

1.2.4  二次胶原纤维的傅里叶变换红外光谱测试 

采用傅里叶变换红外光谱仪，设置扫描波数为

400~4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1。在测试前将样品

在 60 °C 下干燥 2 h，然后混合烘干试样和溴化钾，

并压成薄片，测试温度设定为 25 °C。 

1.2.5  二次胶原纤维吸音性能测试 

参照 GBJ 88—1985《驻波管法吸音系数与声阻

抗率测量规范》测试试样的吸音系数。测试频率为

1 750~6 800 Hz，一共测试 7 个频率下材料的吸音系

数，涵盖中高频率范围。测试温度为（25±2）℃，自

制测试试样的厚度为 30 mm，密度分别为 14.15、

23.58、37.74、47.17、61.32、70.75、99.06、127.36 kg/m3。

通过不同密度二次胶原纤维的平均吸音系数来评价

其吸音性能。 

1.2.6  二次胶原纤维阻燃性能测试 

参照 GB/T 8924—2005《纤维增强塑料燃烧性能

测试方法 氧指数法》测定 2 次胶原纤维的阻燃性能。

测试条件：在含有助燃气体氧气和不助燃气体氮气的

混合气体中，设置氧气的初始体积分数为 21%，温度

为（25±2）°C。二次胶原纤维的阻燃性能采用 LOI

值进行表征。一般情况下，LOI 值越高，表示材料的

阻燃性能越好。 

1.2.7  力学性能测试 

采用万能拉力机测试复合纱线的拉伸强度、断裂

伸长率、弹性模量，夹具间的距离为 40 mm，拉伸速

度为 20 mm / min，各样品测试 10 次后取平均值。 

在温度为 23 °C、相对湿度为 50 %的条件下，采

用万能试验机和 500 N 称量传感器对制备的复合布

进行力学性能测试，包括拉伸应力、断裂伸长率和弹

性模量。将复合布切成 8 cm×1 cm×0.2 cm 的长条片

状进行测试，夹具间的距离为 40 mm，拉伸速度设定

为 20 mm/min，所有样品至少平行测试 3 次。 

2  结果与分析 

2.1  二次胶原纤维及其复合纱、布的表面结

构、形貌分析 

胶原蛋白具有 4 级结构：1 级结构指肽键相互连

接形成的多肽链；2 级结构涉及多肽链的局部规律折

叠；3 级结构是在 2 级结构基础上，依靠分子中肽链

之间次级键的作用进一步盘曲折叠，形成的胶原的三

螺旋结构；4 级结构指 5 个胶原分子链为一组，将组

成的原胶原首尾相连，通过共价键交联形成胶原微纤

维。在胶原蛋白 4 级结构的基础上，再进一步形成原

纤维、胶原纤维、胶原纤维束[23]。为了探究二次胶原

纤维的表面结构和形貌，通过扫描电子显微镜对二次

胶原纤维及其复合纱、布进行了表征，结果如图 1 所

示。由图 1a 可知，直径为纳米级别的原纤维通过缠

绕集结的方式进一步组装成直径为 2~17 μm 的胶原

纤维，胶原纤维又进一步集结成直径约为 4 200 μm

的胶原纤维束。 

由图 1b 可见，二次胶原纤维与尼龙的质量比约

为 3 1∶ ，二者相互缠绕成纱，且二次胶原纤维的直

径小于尼龙的直径，在缠绕过程中纤维表面未出现明

显变化。如图 1c 所示，二次胶原纤维与棉线的质量

比约为 1 1∶ ，棉线被二次胶原纤维包裹在中部，在

二者交界处棉线与二次胶原纤维部分缠绕，提高了交

缠的紧密性，且二次胶原纤维的直径小于棉线的直

径。如图 1d、e 所示，通过水刺技术，成功制备出 2

种不同的复合布料。其中，水刺复合布中二次胶原纤

维与棉线的质量比约为 50 1∶ ，二次胶原纤维还原布

中未添加其他材料，复合布料中纤维相互缠绕，联系

较紧密。 
 
 

 

 
图 1  二次胶原纤维及其复合纱、布的 SEM 图 

Fig.1 SEM images of secondary collagen fiber and its  
composite yarn and cloth 
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2.2  二次胶原纤维的成分分析 

从不同材料中提取的蛋白质具有各自独特的氨

基酸组成和比例，该特点可作为纤维中蛋白质来源的

重要依据。同时，氨基酸的组成和比例也决定了蛋白

质的营养和功能。 

使用外标法对游离氨基酸进行定量，见表 1。由
表 1 可知，在二次胶原纤维中含量最高的 5 种氨基酸
依次为甘氨酸（Gly）、谷氨酸（Glu）、脯氨酸（Pro）、
丙氨酸（Ala）、精氨酸（Arg）。其中，甘氨酸和脯氨
酸对胶原蛋白的三螺旋结构完整性至关重要 , 是胶
原蛋白的特征氨基酸。其次，天冬氨酸（Asp）、丝氨
酸（Ser）、赖氨酸（Lys）、亮氨酸（Leu）、缬氨酸（Val）
的含量也较高。结果表明，该废弃皮革纤维束中富含
疏水性氨基酸，如丙氨酸（Ala）、亮氨酸（Leu）、缬
氨酸（Val）、苯丙氨酸（Phe）、异亮氨酸（Ile）等，
这些疏水性氨基酸可以产生强抗氧活性，具有用作抗
氧化肽和抗高血压肽药品的应用潜力[24-25]。通过与其
他文献结果进行比较可知，结果符合猪皮中氨基酸的
组成[26]。 

 
表 1  二次胶原纤维中蛋白水解氨基酸的种类与含量 
Tab.1 Types and contents of proteolytic amino acids in 

secondary collagen fiber 

氨基酸种类 质量分数/% 

天冬氨酸（Asp） 5.541±0.116 

苏氨酸（Thr) 1.649±0.050 

丝氨酸（Ser） 4.653±0.050 

谷氨酸（Glu） 15.566±0.492 

甘氨酸（Gly） 25.374±0.183 

丙氨酸（Ala） 11.990±0.012 

半胱氨酸（Cys） 1.15±0.294 

缬氨酸（Val） 2.284±0.004 

蛋氨酸（Met） 0 

异亮氨酸（Ile） 1.139±0.073 

亮氨酸（Leu） 2.825±0.226 

酪氨酸（Tyr） 0.535±0.028 

苯丙氨酸（Phe） 1.330±0.175 

赖氨酸（Lys） 3.055±0.791 

组氨酸（His） 0.996±0.023 

精氨酸（Arg） 8.685±0.141 

脯氨酸（Pro） 13.262±0.641 

2.3  二次胶原纤维的傅里叶变换红外光谱

分析 

二次胶原纤维的傅里叶变换红外光谱如图 2 所

示。特征吸收峰可以反映二次胶原纤维的三螺旋稳定

结构，在 3 446 cm−1 处观察到酰胺 A 带，这是氢键和

N—H 的伸缩振动形成缔合体产生的；在 3 089 cm−1 处

为酰胺 B 带，这是 C—H 的伸缩振动产生的特征吸收峰；

在 1 656 cm−1 处观察到酰胺 I 带位置，这是 C=O 伸缩

的吸收带，它与蛋白质的二级结构有关；在 1 548 cm−1

处发现酰胺Ⅱ带，这与 N—H 的弯曲振动和 C—N 的伸

缩振动有关；在 1 336 cm−1（酰胺Ⅲ）和 1 454 cm−1

之间的吸收表明该二次胶原纤维存在螺旋结构。通过

分析傅里叶变换红外光谱可知，二次胶原纤维存在蛋

白质的二级结构，即多肽主链骨架原子沿一定的轴盘

旋或折叠而形成的特定构象，主要形式包括 α−螺旋、

β−折叠、β−转角和无规卷曲。 
 
 

 

 
图 2  二次胶原纤维的 FTIR 图 

Fig.2 FTIR of secondary collagen fiber 

 

2.4  二次胶原纤维吸音性能分析 

由图 3 可知，总体上，该二次胶原纤维在低频率

的吸音效果较差，在高频率的吸音效果较好，且随着

二次胶原纤维吸音样品密度的提高，其吸音效果呈现

先上升、后下降的趋势。这是因为当声波进入低密度

样品材料时，材料的孔隙过大，使得声波无法有效引

起孔隙中的空气产生振动，将其转变为热能的形式，耗

散了声能；当声波进入高密度样品材料时，由于材料的

孔隙率大幅下降，在孔隙中空气与纤维摩擦减少，导致

吸音效果降低；当声波进入中等密度样品材料时，声波

有效引起了空气和纤维的振动，通过黏滞阻力和摩擦

力，不断地将声能转变成热能而耗散，有效提高了吸音

效率。由图 3 可知，密度为 23.58 kg/m3 的吸音样品在

低频率吸音效果较好，密度为 37.74 kg/m3 的吸音样品

在全波段的吸音效果较好。 
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图 3  二次胶原纤维在不同频率下的吸声系数 
Fig.3 Sound absorption coefficient of secondary  

collagen fiber at different frequencies 
 
 

2.5  二次胶原纤维阻燃性能分析 

2.5.1  二次胶原纤维的氧指数值 

通过氧指数测定仪测得二次胶原纤维的极限氧

指数为 34.7%，对比表 2 列出的不同种类纤维极限

氧指数可见，二次胶原纤维的阻燃性能高于大部分

常见纤维（如锦纶、腈纶、羊毛、维纶、醋酸纤维）

的阻燃性能，高于部分经过阻燃处理的纤维（如阻

燃腈纶、阻燃羊毛、阻燃维纶）。二次胶原纤维自身

具有优异的阻燃性能有 2 个方面的原因：一是含氮

量高，导致燃烧后生成了残碳外壳，阻隔了热量；

二是与制革过程中的铬鞣有关，由于纤维侧链上含

有丰富的羧基，可以与三价铬络合物进行配位结合，

从而提高了纤维的热降解活化能，提高了材料的阻

燃性能[27]。 

2.5.2  燃烧测试分析 

由图 4 可知，0.2 g 二次胶原纤维在第 1 秒接触

火焰时未被点燃，纤维缓慢炭化、变黑；在第 3 秒

离开火源时，可观察到直接接触火焰部分有黑色残

碳，未发生燃烧；将二次胶原纤维第 2 次接触火焰

时，可观察到少许火星，但离开火源后火星立即熄

灭，未发生燃烧；在第 19 秒时，二次胶原纤维的外

表基本呈现黑色，形成了坚硬、致密的残碳外壳。

由图 5 可知，将外表的残碳外壳剥去后，可观察到

二次胶原纤维内部未发生燃烧、仍然完好。由表 3

可知，0.2 g 二次胶原纤维经燃烧后的剩余残碳量为

（0.098 7±0.003 4）g，残留率为（49.35±1.70）%。

结果表明，二次胶原纤维具有优良的阻燃性能，在燃

烧时能够快速脱水成碳，形成坚硬、致密的物理外壳，

有效阻止了向内部传递的氧气和热量，从而阻止了燃

烧进程，有效保护了样品内部。 

表 2  不同种类纤维的极限氧指数[28] 
Tab.2 LOI of different types of fibers[28] 

种类 极限氧指数/% 

锦纶 24 

氯纶 37 

腈纶 18 

阻燃腈纶 27 

羊毛 24~25 

阻燃羊毛 32 

维纶 19.5 

阻燃维纶 32 

醋酸纤维 20 

聚乙烯 47 

预氧丝 55~60 

 

 
 

图 4  二次胶原纤维的燃烧过程 
Fig.4 Combustion process of  

secondary collagen fiber 
 

 
 

图 5  二次胶原纤维燃烧后内外对比 
Fig.5 Comparison of inside and outside of  
secondary collagen fiber after combustion 

 

表 3  二次胶原纤维的燃烧测试数据 
Tab.3 Combustion test data of secondary collagen fibers 

样品 初始质量/g 残留质量/g 残留率/% 

二次胶

原纤维
0.200 0±0.002 0.098 7±0.003 4 49.35±1.70

 

2.6  力学性能分析 

从表 4 可以看出，二次胶原纤维/尼龙混纺纱和

二次胶原纤维/棉包芯纱具有良好的力学性能。尼龙

纱线具有耐磨性优、强力高、弹性佳、质地软等优
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点，其与二次胶原纤维复合后纱线的断裂伸长率和

弹性模量较高，表明其柔软性、弹性、抵抗形变能

力均较优异。棉纱线的拉伸强度较低，但与二次胶

原纤维复合后其强度、弹性及抵抗形变的能力均得

到提高。 
 

表 4  不同复合纱线的力学性能 
Tab.4 Mechanical properties of different composite yarns 

样品 拉伸强度/kPa 断裂伸长率/% 

CF/尼龙混合纱 

CF/棉混合纱 

7.30±1.45 

7.90±0.41 

30.57±1.47 

28.71±3.23 

 
在织物的拉伸破坏过程中，织物整体呈现束腰

形，随之解体。从表 5 可知，水刺布的拉伸强度和弹

性模量较高，具有优异的力学强度；还原布的断裂伸

长率较高，具有优异的弹性。 

 
表 5  不同复合布的力学性能 

Tab.5 Mechanical properties of different composite cloth 

样品 
拉伸强度/ 

MPa 

断裂伸长 

率/% 
弹性模量/ 

MPa 

CF 水刺布 

CF 还原布 

6.67±0.86 

3.83±0.26 

32.78±1.61 

80.58±2.41 

36.05±2.55 

34.37±0.32 

 

3  结语 

实验结果表明，从废弃皮革中提取的二次胶原纤

维主要来自猪皮，它具有多级结构，不仅在吸音方面

能让声波有效引起空气与纤维间的振动，将声能转变

为热能耗散，从而起到隔音效果，还能有效阻止材料

燃烧分解过程中的向内传质和传热，因此具有优异的

阻燃性能。二次胶原纤维在高频率的吸音效果较好，

且随着二次胶原纤维吸音样品密度的增大，其吸音效果

呈现先上升、后下降的趋势。其中，密度为 23.58 kg/m3

的吸音样品在低频率的吸音效果较好，密度为 37.74 kg/m3

的吸音样品在全波段的吸音效果较好。同时，二次胶

原纤维的 LOI 值为 34.7%，其阻燃性能优于大部分纤

维。由二次胶原纤维采用不同工艺制成的纱线、布具

有优异的力学性能，为其在包装方面的应用提供了理

论基础。 
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