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胶原是一种具有四级结构的蛋白大分子，在其分子表面存在着许多极性侧基，

如氨基、酰胺基、羧基、羟基、肽基等[1]。皮革的主要成分是胶原，胶原纤维的收

缩温度决定着皮革制品的使用温度。前期研究表明，水分和铬鞣都对皮胶原纤维

的结晶状态产生重要的影响[2]。本文利用 DSC、X—射线衍射、变温红外等进一步
探讨了皮胶原纤维的干热收缩机理。 

Fig 1是未鞣制皮胶原纤维原样与熔融后的DSC曲线。皮胶原纤维的熔融峰比
较宽，这与其微观结构有关。对于生物高分子，并不是从熔体中拉伸、冷却得到

的，其熔融峰宽与细胞的组成有关[3]。由Fig 1可以看出，经历过熔融后的皮胶原纤
维，在再次受到热的作用时，不再出现220℃左右的熔融峰，而皮胶原纤维的熔融
峰是由其结晶的熔融引起的，这表明经过热收缩之后其结晶已不存在。对于可溶

性蛋白质来说，熔融过程是可逆的、一级转变，但是对于不溶性蛋白质来说，熔

融过程是不可逆的转变。因此，皮胶原纤维的熔融实质上是变性，是一个不可逆

的转变过程。 
Fig 2是未鞣制皮胶原纤维的变温 X射线衍射谱图。研究认为，在 2θ=19º处出

现的衍射峰为非晶衍射峰，而在 2θ=5º处出现的衍射峰为晶区衍射峰。随着温度的
升高，两个衍射峰的强度、位置以及峰形均发生一定的变化。 

皮胶原纤维在受到干热作用而发生收缩时，其晶相结构受到了破坏。在皮胶

原中存在不同类型的晶区：一种与皮胶原纤维中水分子有关，在 100℃左右熔融完
全。另一种与水分子关系不大，在 225℃左右熔融完全。另外也可以看出，收缩是
皮胶原纤维中大部分晶区发生熔融的宏观表现。 

Fig 3 为皮胶原纤维在变温过程中的红外谱图。常温(20℃)时，游离态的羟基
特征伸缩振动频率在 3650—3590cm-1范围内[4-5]。但是，未鞣制皮胶原纤维样品的

羟基在常温下的特征频率与游离态的相比，向低波数发生了位移（3330cm-1）。还

可看到，羟基吸收峰比较宽，说明在未鞣制的皮胶原纤维中，羟基形成了缔合氢

键，而氢键的形成使得 H—O键长度增大，使其强度受到削弱，因而移向低频区。
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当温度升高时，样品中羟基特征吸收频率向高波数移动，吸收峰变窄，强度变小，

这是因为温度影响着羟基的吸收峰，随着温度的升高，分子间氢键部分断裂，氢

键缔合度降低，从而羟基特征吸收频率向高波数移动。当温度升到 225℃以后在
3670cm-1出现了游离羟基的吸收峰，说明氢键在 225℃左右遭到了破坏，这正是用
其它测试方法（DSC，变温 X 射线衍射等）测得的未鞣皮胶原纤维发生熔融相变
的温度区间。 

Table 1是未鞣制的皮胶原纤维的羟基( OH
~
ν )的伸缩振动吸收峰位置随温度的

变化情况。由表 1可见，当温度升高时，羟基的伸缩振动峰向高频方向略有移动，
这可归于部分氢键被削弱的结果。当达到一定温度时，发现波数位移存在最大值

(∆νmax)，而这个最大值所对应的温度范围正与样品差示扫描量热法（DSC）实验
所测得的熔融转变温度区间相符合。这说明在该温度区间内，分子间氢键强度受

到极大程度的削弱。由于氢键是影响皮胶原分子结构的重要因素，可认为是氢键

的破坏导致晶体结构的破坏。由表 1可知，在 225℃左右，—OH基团伸缩振动吸
收峰位置具有最大位移。波数的变化即频率的改变，向高频率移动，表明物质的

内能增加。皮胶原纤维在升温时吸收了能量，破坏了晶体分子内的氢键，从而使

分子振动和转动能量增加，使波数向高频方向移动。波数的变化表征着分子内能

的改变。所以—OH伸缩振动吸收峰的变化可以表征皮胶原纤维晶体内部排列结构
的变化。 
综上所述可知，皮胶原纤维的干热收缩机理是其中晶区的熔融过程，是低温

相中氢键被部分破坏，其分子获得振动和转动自由度的结果。 
结论 

1．皮胶原纤维在受到干热作用而发生收缩时，其晶相结构受到了破坏。在皮
胶原中存在不同类型晶区：一种与皮胶原纤维中水分子有关，另一种与水分子关

系不大。皮胶原纤维的收缩是其中大部分晶区发生熔融转变的宏观表现。 
2．羟基对皮胶原纤维的晶区结构变化有很大关系。从不同温度下—OH 伸缩

振动吸收峰波数的变化情况，可以发现皮胶原纤维发生相变的温度区间为 225℃左
右。 

3．羟基的伸缩振动吸收峰发生位移突跃的温度区间恰与皮胶原纤维的熔融相
变温度相一致。皮胶原纤维的熔融相变机理就是低温相中氢键被部分破坏，其分

子获得振动和转动自由度的结果。 
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Fig1 DSC curve of untanned cattlehide        Fig2 X-ray diffraction curves of 
             collagen fibers                untanned cattlehide collagen fibers 

 

 Fig3 IR spectra of untanned cattlehide collagen fibers at various temperatures 

Table 1 Frequency deviation of OH
~
ν  with the increase of temperature 

温度（℃） 
OH

~
ν 波数 

20 3331 
50 3331 
60 3331 
90 3331 

100 3331 
110 3329 
180 3335 
200 3337 
225 3337 
240 3335 
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Study on the Dry Heat Shrinkage Mechanism 
 of Cattlehide Collagen Fibres 

Tang Keyong,  Liu Jinglong and  Jia Pengxiang 

(College of Materials Science and Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 

450052) 

Key words: Collagen fibers   Dry heat shrinkage   Ordered state structure 

Abstract: In this paper, the dry heat shrinkage behaviors of cattlehide collagen fibers 
are studied. Such measures as temperature changing X-ray diffraction and FTIR are 
used to study the dry heat denaturation of cattlehide collagen fibers for the first time. 
The research results indicate that the mechanism of dry heat shrinkage of cattlehide 
collagen fibers is the melting process of the crystalline region in the samples. 
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