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摘 要:皮革的材质鉴别是皮革及皮革制品检测中的基础项目,现行标准中鉴别皮革类别的主要方法有感官法、显微

镜法和扫描电镜法,研究中的方法还有红外光谱法、DNA鉴别法等。研究使用红外光谱法和拉曼光谱法鉴别人工革和天

然皮革,结果表明红外光谱可用来区分天然皮革、聚氯乙烯人工革和聚氨酯人工革,使用ATR附件采集样品的红外光谱

法方便快捷;拉曼光谱也可用来区分天然皮革、聚氯乙烯人工革和聚氨酯人工革,采集谱图过程方便快捷且不受样品中水

分的影响,谱峰尖锐,易于识别。
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  皮革加工与应用的历史几乎与人类发展的历史等

长,在漫长的发展过程中,早期皮革的制革原料是动物

皮,其中牛皮和羊皮的用量最大。生皮经过浸水、脱
毛、浸灰、软化、浸酸等一系列工序后进行鞣制,鞣制过

程中鞣剂分子向皮内渗透并与生皮中的胶原分子活性

基团交联结合,增加了胶原结构的稳定性,提高了耐湿

热稳定性,改善了耐酸、耐碱等性能。进入20世纪,出
现了人造革,人造革最早的雏形是用硝酸纤维素溶胶

涂敷在织物表面制成的硝酸纤维素漆布;30年代聚氯

乙烯材料的工业化生产催生了以聚氯乙烯高分子材料

涂覆的聚氯乙烯(Polyvinylchloride,PVC)人工革,在
天然皮革的替代方面实现了工业化的实际应用;60年

代随着聚氨酯工业和非织造技术在人工革产品中的应

用,出现了聚氨酯人工革(Polyurethane,PU)。
皮革材料广泛应用于服装服饰、鞋、箱包手袋、家

具、汽车内饰、体育用品、工艺品等诸多领域,应用面宽

广,对材料性能具有差异性要求。不同领域使用的皮

革材料可分为天然皮革与人工革两大类,人工革又分

为聚氯乙烯人工革、聚氨酯人工革、再生革等类别。皮

革的特性因品种而有差异,不同种类的皮革应用不同,
成本高低也悬殊,皮革的种类鉴别是皮革制品检验中

的基础项目,皮革鉴别有一套长期积累的传统方法,同
时也在开发新的检验方法以应对不断出现的新品种,
提升皮革鉴别的准确率与效率。

现行标准中可用于皮革鉴别的主要标准有国际标

准“ISO7131Leather-Identificationofleatherwith
microscopy”、广东省地方标准 DB44/T1358-2014
《天然皮革材质鉴别方法》和DB44/T1359-2014《移
膜皮革的鉴别方法》、出入境检验检疫行业标准SN/T
4388-2015《皮革鉴定 扫描电镜和光学显微镜法》等,
标准中采用的方法主要有显微镜法、扫描电镜法和感

官经验法。行业内使用且未形成标准的或研究开发中

的方法还有红外光谱法[1-2]、近红外光谱法[3-4]、DNA
鉴别方法[5-7]等。

红外光谱法是根据样品的红外光谱特征得到其成

分及含量的一种分析方法,不同种类的皮革其化学结

构不同,具有不同的化学基团,在红外光谱中会表现出

不同的特征吸收谱带。拉曼光谱是一种振动光谱,与
物质自身的结构相关,谱图采集时对样品无损伤,测试

前无需前处理,是一种快速简便无损的定性分析方法。
红外光谱和拉曼光谱总体上是互补的,有些基团振动

时偶极矩变化大,红外吸收峰强,是红外活性的,如羰

基等;有些基团振动时偶极矩没有变化,不出现红外吸

收峰,但拉曼振动峰会非常强,是拉曼活性与红外非活

性的。研究皮革样品的红外光谱与拉曼光谱,比较不

同种类皮革光谱的特征峰异同,探讨红外光谱与拉曼

光谱在皮革鉴别中的应用。

1 试验部分

1.1 仪器

红外光谱仪为Nicolet-6700傅立叶变换红外光谱

(赛默飞世尔科技公司,美国),配备衰减全反射(At-
tenuatedTotalReflection,简称ATR)附件。

拉曼光谱仪为i-RamanEX拉曼光谱仪(必达泰克
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公司,美国)。

1.2 样品

所有的试验样品均来自广州纤维产品检测研究院

的已测样品,测试采用的方法为现行标准中的光学显

微法、扫描电镜法和感官法。测试样品的品种有牛皮

革、羊皮革、聚氨酯人工革和聚氯乙烯人工革。

1.3 光谱采集

使用红外光谱仪和配套的ATR附件采集样品的

红外光谱图,采集光谱的范围为400~4000cm-1,扫
描次数32次,分辨率4cm-1。对带有涂层的疑似天然

皮革样品,采集涂层面、非涂层面和涂层面以刀片刮削

去除涂层后的红外光谱图。
使用拉曼光谱仪采集样品的拉曼光谱,仪器的激

发波长为1064nm,积分时间为50s,光谱范围为175
~2500cm-1,光谱分辨率为9.5cm-1。

2 结果与讨论

2.1 天然皮革与人工革的红外光谱

天然皮革的主要成分是蛋白质,由蛋白质纤维较

为紧密地在三维空间排列、交织、堆积而成,在牛皮革、
羊皮革、猪皮革、马皮革等天然皮革的蛋白质组分中,
分子链及其官能团基本一致,不同物种来源的天然皮

革其红外光谱的特征吸收峰相似。牛皮革与羊皮革的

红外光谱图见图1。在3300cm-1附近出现-NH2的
对称伸缩振动吸收峰,在2925cm-1附近及2855
cm-1附近出现-CH2的反对称伸缩振动和对称伸缩振

动吸收峰,在1640cm-1附近和1545cm-1附近分别

出现了蛋白质酰胺Ⅰ带和蛋白质酰胺Ⅱ带的吸收峰,1
030cm-1附近是C-O伸缩振动吸收峰[8]。天然皮革的

红外光谱特征吸收峰相似,通过红外光谱难以有效鉴

别天然皮革的具体种类。
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图1 牛皮革与羊皮革的红外光谱图

聚氯乙烯人工革与聚氨酯人工革是最常见的两种

人工革,其红外光谱图见图2。聚氯乙烯人工革的面层

由聚氯乙烯树脂、填料、增塑剂等组成,在2925cm-1

附近及2855cm-1附近出现-CH2-的反对称伸缩振

动和对称伸缩振动吸收峰,在1260cm-1附近的强峰

是与-CH2-相邻碳原子的C-Cl摇摆振动吸收峰,在

700cm-1附近有明显的C-Cl伸缩振动吸收峰,聚氯乙

烯人工革在加工中使用的酯类增塑剂使得其红外光谱

在1730cm-1附近有酯类的特征吸收峰。聚氨酯人工

革涂层的主要成分为聚氨酯树脂,添加剂的种类与用

量都较少,但合成聚氨酯的单体种类通常在3种以上,
分子链上的官能团较为复杂,氨基甲酸酯基-NH-
COO-在1530cm-1附近有较强的N-H弯曲振动和

C-N伸缩振动的组合吸收峰,在1230cm-1附近有较

宽的C-O伸缩振动吸收峰,在1730cm-1附近有酯类

的特征吸收峰,此外还有烃基、醚基、芳香基等一种或

几种基团的特征吸收峰。
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图2 聚氯乙烯人工革与聚氨酯人工革的红外光谱图

天然皮革与聚氯乙烯人工革或聚氨酯人工革的红

外光谱图有较大的差异,2种人工革在1730cm-1附

近出现羰基的伸缩振动特征峰,在1250cm-1附近出

现C-O伸缩振动特征峰,天然皮革的红外光谱图中会

出现蛋白质酰胺Ⅰ带和蛋白质酰胺Ⅱ带的吸收峰。聚

氯乙烯人工革红外光谱中的C-Cl摇摆振动吸收峰和

伸缩振动吸收峰、聚氨酯人工革红外光谱图中的氨基

甲酸酯基吸收峰,可以用来有效鉴别聚氯乙烯人工革

和聚氨酯人工革。

2.2 天然皮革与人工革的拉曼光谱

拉曼光谱是一种与物质自身结构相关的振动光

谱,光谱采集时对样品无损伤,测试前无需特殊前处理

过程,可提供快速简便的定性分析。拉曼光谱不受水

的影响,分辨率高,谱峰尖锐,可探索用于皮革的定性

鉴别。
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图3 牛皮革的拉曼光谱图
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图4 羊皮革的拉曼光谱图

牛皮革和羊皮革的拉曼光谱图见图3和图4。天

然皮革的化学组成与组织结构类似,其拉曼光谱具有

高度的相似性。以蛋白质为主要组分的天然皮革,其
红外光谱一般研究酰胺Ⅰ带和酰胺Ⅱ带的特征峰,其
拉曼光谱主要研究其酰胺Ⅰ带和Ⅲ带特征峰。天然皮

革的拉曼光谱中,有3处较强的特征峰,其中1140
cm-1附近为蛋白质氨基酸分子中骨架C-C的伸缩振

动特征峰,1280cm-1和1330cm-1附近为酰胺Ⅲ带

特征峰,1610cm-1附近为酰胺Ⅰ带特征峰,3处特征

峰可用来鉴别天然皮革与人工革。
聚氯乙烯人工革的拉曼光谱见图5。聚氯乙烯人

工革的拉曼光谱中,650cm-1附近的特征峰由碳原子

与氯原子间的伸缩振动引起,1430cm-1附近的特征

峰由碳原子与氢原子间的弯曲振动引起。C-Cl伸缩振

动的拉曼特征峰可以用来区分聚氯乙烯人工革和聚氨

酯人工革。

聚氨酯人工革的拉曼光谱图如图6所示。聚氨酯

人工革的拉曼光谱中,最强峰是位于1610cm-1附近

的-NH2面内振动特征峰,610cm-1附近和1080
cm-1附近的特征峰分别由-C=O和 N-H 弯曲振动

引起。1610cm-1附近的最强峰可以用来区分聚氨酯

人工革与聚氯乙烯人工革。
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图5 聚氯乙烯人工革的拉曼光谱图

依据拉曼光谱中的特征峰可以有效区分天然皮

革、聚氨酯人工革和聚氯乙烯人工革3个种类,但同红

外光谱一样,不能用来有效区分天然皮革中牛皮革、羊
皮革等具体种类。
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图6 聚氨酯人工革的拉曼光谱图

3 结论

(1)红外光谱可用来有效区分天然皮革、聚氯乙烯

人工革和聚氨酯人工革,使用ATR附件采集样品的红

外光谱方便快捷。
(2)拉曼光谱也可用来有效区分天然皮革、聚氯乙

烯人工革和聚氨酯人工革,采集谱图过程方便快捷且

不受样品中水分的影响,谱峰尖锐,易于识别。
(3)皮革的分类鉴别中,可使用红外光谱或拉曼光

谱中的一种,也可以两种方法互相印证。但两种方法

均难以有效鉴别天然皮革的具体种类,可以尝试使用

近红外光谱方法对天然皮革的具体种类进行鉴别。
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IdentificationofLeatherbyInfraredandRamanSpectroscopy
XIEJian-fei

(GuangzhouFibreProductTestingandResearchInstitute,Guangzhou511447,China)

  Abstract:Materialidentificationwasthebasisitemofleatherandleatherproductstest.Themainmethodsforidentifyingthecate-

goriesofleatherincurrentstandardswereorganoleptic,microscopyandscanningelectronmicroscopymethod,andothermethodsin-
cludedinfraredspectroscopyandDNAidentificationmethodinresearch.Infraredspectrometerandramanspectrometermethodwere
usedtoidentifyartificialleatherandnaturalleather.Theresultsshowedthattheinfraredspectrumcouldbeusedtodistinguishnatural
leather,polyvinylchlorideartificialleatherandpolyurethaneartificialleather.Itwasconvenientandquicktocollectthespectrumby
attenuatedtotalreflection(ATR)attachment.Ramanspectroscopycouldalsobeusedtodistinguishnaturalleather,polyvinylchloride
artificialleatherandpolyurethaneartificialleather.Theprocessofcollectingspectrawasconvenientandfast,andwasnotaffectedby
themoisturecontentinthesample,thepeaksweresharpandeasytoidentify.

Keywords:ramanspectrum;infraredspectrum;artificialleather;naturalleather;identification
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DesignofContemporaryTieDyeingHandicraft
HUXin-rui

(SchoolofArtsDesign,JiangsuVocationalCollegeofInformationTechnology,Wuxi214153,China)

  Abstract:Thecharacteristicsanddevelopmentstatusofmoderntiedyeinghandicraftwereintroduced.Combiningtheconsumption

conceptandlifestyleofmodernpeople,threekindsofdesignanglefortiedyeinghandicraftswereelaboratedtoprovidereferencefor

thedesignoftiedyeinghandicrafts.

Keywords:productdesign;tie-dyeingtechnology;productmodeling;productstyle



纺织机械等重大技术装备进口税收政策调整

  根据近年来国内装备制造业及其配套产业的发展

情况,财政部、国家发展改革委、工业和信息化部、海关

总署、税务总局、能源局等六部门日前共同印发《关于

调整重大技术装备进口税收政策有关目录的通知》,对

重大技术装备进口税收政策的3份目录进行了调整。
此次调整在《国家支持发展的重大技术装备和产

品目录》中增列了国内处于起步期或成长期的部分技

术装备,删减了目前国内产业发展较好、上下游配套较

齐全的部分技术装备,进一步明确政策支持方向。其

中,自动络筒机等纺织机械入选该目录。

据《国家支持发展的重大技术装备和产品目录》调

整情况,相应调整《重大技术装备进口关键零部件、原

材料商品目录》,对确有必要进口的零部件、原材料予

以免税。自动络筒机的电子清纱器等入选该目录。对

已具有较强竞争优势的部分技术装备,在《进口不予免

税的重大技术装备和产品目录》中明确其进口不予免

税。棉纺精梳联合机、往复式抓棉机、棉纺并条机、棉

纺精梳机等进入该目录。修订后目录自2018年1月1
日起执行。

(来源:中国纺织报)
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