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皮革检测鉴定的市场需求缺口巨大!不同种类皮革!尤其是不同种类真皮革无损"无标记检测具有

重要的应用价值#利用太赫兹时域光谱技术系统地测试了不同种类真皮革和人工革的太赫兹透射光谱!计

算了不同真皮革和人工革的太赫兹吸收系数和折射率#在
-'.

#

,';ZS̀

范围内!不同种类皮革的太赫兹吸

收系数和折射率数值大小具有明显差异!真皮革大于人工革'且真皮革中!爬行类皮革
$

鱼类皮革
$

哺乳类

皮革#进一步地!猪"牛"羊真皮革在
.;

#

=-m

加热过程中太赫兹时域光谱振幅变化均在
>-m

左右出现拐

点!而人工革无拐点'且猪"牛"羊真皮革变化趋势各异#为了验证皮革太赫兹光谱产生差异的原因!首先

对代表性皮革牛皮革"人造革和合成革的主要组成成分牛皮胶原蛋白"聚氯乙烯$

N$F

%和聚氨酯$

N_

%进行

了太赫兹光谱测试!牛皮胶原蛋白的太赫兹吸收系数和折射率大于聚氯乙烯和聚氨酯'并且在
.;

#

=-m

加

热过程中胶原蛋白出现变化拐点!而聚氯乙烯无#实验结果显示!皮革主要组成成分的太赫兹光谱特征的数

值差异和变化趋势与对应皮革相同!表明不同种类皮革间差异性的太赫兹光谱特征主要来源于其组成成分

的不同#基于此!太赫兹光谱技术有望用于皮革的快速"准确"无损"无标记检测!用于区分不同种类真皮

革和人工革!尤其是分辨来源于爬行动物"哺乳动物和鱼类的真皮革#
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真皮革是制作箱包"皮衣"鞋类等皮具的主要原材料!

近年来!随着现代加工技术的提高!人工革$包括人造革和

合成革%的外观形态和真皮革越来越接近!难以辨别#目前

国内外已有的皮革鉴定标准仅有两种&一种是
P/?,*,!,

.-,.

标准!即采用显微镜观察样品的纤维横截面!分析材料

的结构!通过与已知标准样品的结构图像对比!根据皮革的

典型纤维结构区分鉴别不同的皮革#但该方法仅能实现少数

真皮革和人工革的区分!且不适用于特殊皮革$如山羊皮%的

鉴别'另一种是广东省地方标准
QT##

-

Z,!;=

,

.-,#

!即通

过眼观"手摸或显微镜观察等方法!根据经验并与已知实物

样本对比进行皮革的鉴别#由于该方法主要依靠检验人员的

经验进行主观判断!容易导致检测结果的重复性"重现性差

以及误判等结果!目前皮革鉴定方法标准国内外尚未达成统

一#

由于现行标准很难适用于实际质检工作!因此开发客观

准确"简便易用的皮革鉴定鉴别方法一直是质检工作者及相

关研究机构关注的重要领域#近年来发展的皮革鉴别研究方

法和技术主要包括化学鉴别法"分子生物学技术$

NF@

技

术%"红外光谱分析技术等#化学鉴别法有损且不适用于真

皮革间的鉴别(

,

)

#分子生物学技术主要是利用不同物种具有

的独特的
Q(9

序列信息进行鉴别!结果准确!但操作难度

大!检测周期长!相应的检测费用较高(

.

)

#红外光谱分析技

术是一种材料鉴别和成分分析的重要方法!对于区分真皮革



和人工革效果较好!其原理是不同皮革组成成分的化学键或

官能团在红外波段的光谱特征存在较大差异!真皮革的主要

成分为胶原蛋白(

!

)

!而人造革及合成革的成分主要为聚氯乙

烯类$

)

%&

5

K:7

5

&1H&%3:80

!

N$F

%"聚氨酯类$

)

%&

5

G302H670

!

N_

%

(

#

)

!其分子结构和胶原蛋白分子存在本质上的差异#但

对于不同真皮革!由于其组成成分的化学键或官能团相似!

红外谱图差异很小!区分鉴别还是难点#目前全国每年皮革

材质的检测约有十余万批次!每年涉及的检测费用约为三千

多万!皮革检测鉴定的市场需求缺口巨大!急需一种操作简

便"准确快速"无损的!特别是针对不同种类天然皮革的鉴

别方法#

太赫兹波是指频率在
-',

#

,-ZS̀

$波长在
-'-!

#

!

DD

%之间的电磁波!在电磁波谱中位于红外和微波之间#太

赫兹波由于其高透射性"低能量性"瞬态性"指纹光谱等独

特的性能!在生物医学"材料科学"国防安全"无损检测等

领域得到了广泛应用(

;

)

#作为红外光谱技术的延伸与补充!

太赫兹光谱对于分子间作用力以及生物分子构象与链长的变

化较为敏感(

>

)

!蛋白分子在太赫兹波段通常包含生物分子间

相互作用力$如范德华力%的低频振动能级与氢键拉伸及扭曲

能级(

*

)

#

]6

5

240K

等发现身体不同部位皮肤的太赫兹折射率

和吸收系数存在差异!表明身体不同部位皮肤可以被太赫兹

光谱区分(

=

)

#此外!癌变皮肤组织和正常皮肤组织同样能够

被太赫兹光谱所区别(

"

)

#以上研究结果说明太赫兹光谱技术

在区分不同真皮革方面具有潜能#因此深入研究皮革的太赫

兹光谱特征!发展相关检测技术有望解决目前皮革质检的难

点#

然而!目前仅有墨西哥的研究人员(

,-

)和中国计量学院

的李九生等(

,,

)对真皮革太赫兹光谱特征进行了研究#面对

巨大的实际需求和匮乏的研究基础!我们利用太赫兹时域光

谱系统对一系列真皮革及人工革的太赫兹透射光谱特性进行

了研究!计算了不同真皮革和人工革的吸收系数和折射率#

实验结果表明!在
-'.

#

,';ZS̀

范围内!不同种类皮革的

太赫兹吸收系数和折射率区别明显!真皮革大于人工革'而

不同种类的真皮革中!吸收系数和折射率也存在明显的分界

线&爬行类皮革
$

鱼类皮革
$

哺乳类皮革#真皮革在
.;

#

=-

m

加热过程中太赫兹时域光谱振幅和相位变化出现拐点!而

人工革无!且皮革组成成分太赫兹光谱特征与对应皮革样品

的特征具有相似性#研究结果表明!

ZS̀+ZQ/

技术具有用于

皮革无损"无标记检测!区分不同种类真皮革和人工革的潜

力#

,

!

实验部分

!!

实验采用
Z+@6

5

;---

太赫兹时域光谱探测系统$图
,

%

$美国
98K67108NH%7%2:e

!

P71'

$

9NP

%公司%#激光器产生的

飞秒激光脉冲中心波长为
,->#7D

!脉宽为
=-I4

!重复频率

为
,--LS̀

!输出功率为
.-DR

#利用光电导天线来产生和

探测太赫兹脉冲#该系统的光谱范围为
-',

#

!';ZS̀

!频谱

分辨率为
,.';US̀

!快速扫描范围为
=-

)

4

!时间分辨率为

-',

)

4

!信噪比大于
*-8T

#实验时为了避免空气中水蒸气的

影响!太赫兹发射器"接收器和被测样本均置于充有氮气的

密封罩中#测试环境的空气湿度约为
.X

!温度约为
.,m

#

为了消除仪器本身引起的实验误差!每个样品测量三次求平

均值#

图
$

!

透射式太赫兹时域光谱探测系统示意图

&'

(

%$

!
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!!

实验所用皮革样本是从重庆市纤维检验局获取的
,.

种

真皮革!

,

种人造革和
,

种合成革$图
.

%#牛皮胶原蛋白粉"

N$F

和
N_

购买自成都市科龙化工试剂厂!测试前!用压片

机在
>LN6

的压力下将牛皮胶原蛋白粉压成直径
,;DD

!厚

度约
-'*DD

的结构均匀"表面光滑"无裂缝且两端面平行

的圆盘形薄片作为测试样品!每个测试样品的厚度均使用数

显千分尺$精度&

-'--,DD

%测量三次求平均值作为样品厚

度#

图
4

!

真皮革+人工革的照片%标尺
_$,<

&'

(

%4

!

)E060901+56:*5../56E/*5+;5*6'1','5.

./56E/*

!

2,5./75*_$,<

利用
Q%370

5

和
QGK:&&6302

等(

,.+,!

)提出的在太赫兹波段提取

材料光学参数的物理模型来计算样品的吸收系数和折射率#
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其中
H

为样品折射率!

)

4

$

(

%和
)

30I

$

(

%为傅里叶变换相位角!

/

为光速!

(

为角频率!

2

为样品厚度!

'

为样品吸收系数!

+

$

(

%为样品信号与参考信号的振幅之比#

.

!

结果与讨论

!!

所有样品均采用太赫兹透射模式进行测试#根据式$

,

%

和式$

.

%计算得到样品在
-'.

#

,';ZS̀

波段折射率及吸收

,!-,
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系数随频率变化的关系图#图
!

为不同种类真皮革和人工革

在
-'.

#

,';ZS̀

波段的太赫兹吸收系数谱图#从图
!

可以

看出不同种类的真皮革和人工革均没有特征吸收峰!但吸收

系数存在明显的差异#进一步分析图
!

中的$

6

%!$

O

%和$

1

%!

可以看出真皮革中爬行动物的吸收系数大于鱼类!而鱼类的

吸收系数大于哺乳类动物!不同种类的真皮革吸收系数存在

差异!且均大于人工革#

图
=

!

真皮革+人工革的太赫兹吸收系数

&'

(

%=

!

BE/5790*

-

6'0+,0/11','/+601+56:*5../56E/*5+;5*6'1','5../56E/*

!!

图
#

为真皮革"人工革在
-'.

#

,';ZS̀

波段的折射率

图#如图
#

所示!不同种类皮革的折射率同样存在明显的差

异#哺乳类动物皮革吸收系数差异较小!部分物种考虑测量

误差!数据有所重叠#结合不同太赫兹光谱特征参数分析可

以获得更加具有区分度的结果(

=

)

!利用吸收系数和折射率综

合判断!各种皮革均可被区分#表明可以采用多种太赫兹时

域光谱特征参数联合分析!用以区分真皮革和人工革#

!!

表
,

列出了不同种类的真皮革和人工革在
-'>

!

-'=

和

,'-ZS̀

处的吸收系数和折射率#从表
,

可以看出!在
-'>

!

-'=

和
,'-ZS̀

处!真皮革和人工革的吸收系数和折射率数

值均有明显的差异!真皮革的吸收系数和折射率均大于人工

革!而不同种类的真皮革中!爬行类皮革的吸收系数和折射

率大于鱼类皮革!鱼类皮革大于哺乳类皮革#以
,'-ZS̀

处

为例!真皮革和人工革的吸收系数和折射率有明显的分界

值!即真皮革的吸收系数均大于
.-1D

\,

!而人工革的吸收

系数均小于
.-1D

\,

'真皮革的折射率均大于
,'!

!而人工革

的折射率均小于
,'!

#而不同种类真皮革中!爬行类皮革的

吸收系数大于
!-1D

\,

!折射率大于等于
,';

!鱼类皮革的吸

收系数在
.;1D

\,左右!折射率大于
,'#

小于
,';

!哺乳类皮

革的吸收系数在
.,

#

..1D

\,之间!折射率大于
,'!

小于

.!-,
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图
>

!

真皮革+人工革的折射率

&'

(

%>

!

BE/*/1*5,6'J/'+;/F01+56:*5../56E/*5+;5*6'1','5../56E/*

,'#

#以上研究结果表明!通过吸收系数和折射率的数值大

小可以对不同种类来源的哺乳类"鱼类"爬行类动物真皮革

归类区分#

表
$

!

真皮革+人工革在
?%I

%

?%L

和

$%?B̀ ]

处的吸收系数和折射率

B57./$

!

BE/5790*

-

6'0+,0/11','/+65+;*/1*5,6'J/'+;/F01+56:*5.

./56E/*5+;5*6'1','5../56E/*56?%I

!

?%L5+;$%?B̀ ]

皮革

种类

吸收系数-
1D

\, 折射率

-'>ZS̀ -'=ZS̀ ,'-ZS̀ -'>ZS̀ -'=ZS̀ ,'-ZS̀

黄牛皮
"'#;> ,;'>"; .,'>,; ,'!,! ,'!,- ,'!->

猪皮
"'!># ,;'=-= ..'-=; ,'!!# ,'!." ,'!.#

山羊皮
='!," ,#';"= .,'";= ,'!," ,'!,= ,'!,!

绵羊皮
"'.*! ,;';-# ..'.>= ,'!;. ,'!## ,'!!=

羊驼皮
"',#= ,;'-." .,'>!- ,'!-* ,'!-; ,'!-.

鹿皮
"'>,* ,;',-; ..'.#, ,'!!; ,'!!- ,'!.>

野猪皮
=';#* ,#'.;, .-'*!, ,'!!" ,'!!# ,'!!-

鳗鱼皮
,,',", ,='-=* .>'#!" ,'### ,'##- ,'#!*

鲨鱼皮
,-'!!* ,*'.-" .#'>*- ,'#,- ,'#-> ,'#-.

蛇皮
,.'"=" .,'>,- !,',,. ,'#"" ,'#"= ,'#"!

蜥蜴皮
,;',=- .#'#*; !!'*", ,';#= ,';#. ,';!>

鳄鱼皮
,='!". .>'"-= !#';"- ,'>!# ,'>.* ,'>.-

人造革
*'.!; ,.'!,! ,*',;# ,'.=# ,'.** ,'.*;

合成革
#'!-. *'!=* ,-'>!> ,'.#. ,'.!" ,'.!*

!!

研究表明!成分的差异将导致待测样品的太赫兹光谱特

征信息变化(

,#+,;

)

#为了进一步分析真皮革和人工革太赫兹特

征光谱差异的来源!我们对其主要成分的太赫兹特征光谱进

行了研究#牛皮胶原蛋白是牛皮革的主要组成成分(

!

)

!

N$F

和
N_

分别是人造革和合成革的主要组成成分(

#

)

#如图
;

$

6

%

所示!牛皮胶原蛋白的吸收系数大于
N$F

和
N_

的吸收系

数'图
;

$

O

%所示!牛皮胶原蛋白的折射率同样大于
N$F

和

N_

的折射率#真皮革与主成分对应的测试结果大于人工革

与主成分对应的测试结果!这种吸收系数和折射率的差异可

能部分来自于真皮革和人工革成分的差异#真皮革主要由胶

原蛋白组成!不同真皮革所含胶原蛋白种类不同(

!

)

!而太赫

兹光谱对于分子间作用力以及生物分子构象与链长的变化较

为敏感(

>

)

!真皮革间数值的差异可能来自其成分的差异#

!!

在热的作用下!皮革的组成成分胶原蛋白的体积"结

构"机械性能和物理状态都会发生一系列的变化(

,>

)

#高分子

材料随温度变化发生的变化可以利用太赫兹时域光谱系统监

测(

,*

)

#我们对猪皮"黄牛皮"绵羊皮"人造革及皮革对应的

主成分牛皮胶原蛋白和
N$F

进行了变温实验!以
.--m

1

H

\,的升温速率将皮革样品从室温
.;m

加热到
=-m

!每隔
;

m

记录一个时域光谱数据!监测太赫兹光谱的变化特征#如

图
>

$

6

%所示!真皮革的太赫兹时域光谱振幅随着加热温度的

变化在
;;

#

>-m

之间出现了突变!而人造革对应的变化没

有出现拐点!且不同种类的真皮革猪皮"黄牛皮"绵羊皮的

图
G

!

牛皮胶原蛋白和
)̂ W

及
)Q

的太赫兹吸收系数#

5

$和折射率#

7

$

&'

(

%G

!

BE/5790*

-

6'0+,0/11','/+6

$

5

%

5+;*/1*5,6'J/'+;/F

$

7

%
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拐点温度并不完全相同#如图
>

$

O

%所示!胶原蛋白在
;;

#

>-

m

之间出现了一个拐点!而
N$F

随着温度的变化没有出现

拐点#在这个温度区间!胶原蛋白加热使得分子空间构象发

生改变造成太赫兹吸收和折射谱有明显变化(

,=

)

#而不同动

物的真皮革出现差异可能是由于不同的真皮革的胶原蛋白纤

维的组成并不完全相同造成的!未来针对不同种类胶原蛋白

的太赫兹光谱检测分析可以进一步解释不同皮革太赫兹光谱

特征参数的差异#虽然
N$F

在热的作用下也会发生相变!但

是高分子聚合物的相变温度多在
,--m

以上!低于
,--m

没

有相变发生!太赫兹光谱特征变化趋势不会随之改变#变温

实验的结果进一步的说明太赫兹光谱技术可以用于区分真皮

革和人工革!且可以对不同种类的真皮革进行区分鉴别#

图
I

!

真皮革和人造革的变温实验结果#

5

$%真皮革和人造革的主要成分牛胶原蛋白和聚氯乙烯的变温实验结果#

7

$

&'

(

%I

!

BE/,E5+

(

/01+56:*5../56E/*5+;5*6'1','5../56E/*

-

/5X60

-

/5X'+6/+9'6

D

8'6E6/<

-

/*56:*/

$

5

%!

6E/,E5+

(

/01,0..5

(

/+5+;)̂ W

-

/5X60

-

/5X'+6/+9'6

D

8'6E6/<

-

/*56:*/

$

7

%

!

!

结
!

论

!!

利用太赫兹时域光谱技术研究了不同种类的真皮革和人

工革的太赫兹光谱特性!计算了样品在
-'.

#

,';ZS̀

频段

的吸收系数和折射率#真皮革和人工革均没有明显的特征吸

收峰!但是不同真皮革和人工革的吸收系数和折射率大小存

在差异!真皮革在
,'-ZS̀

处的吸收系数均大于
.-1D

\,

!

而人工革在
,'-ZS̀

处的吸收系数小于
.-1D

\,

'真皮革在

,'-ZS̀

处的折射率均大于
,'!

!而人工革在
,'-ZS̀

处的

折射率小于
,'!

!且真皮革中源自爬行动物的样品太赫兹光

谱特征参数大于鱼类皮革!而鱼类皮革大于哺乳类动物皮

革#在加热过程中!真皮革在
;-

#

>-m

间检测到时域光谱变

化趋势的改变!且猪"牛"羊三种真皮革变化趋势不同#皮

革太赫兹光谱特征的差异可能来自于其组成成分的不同#本

研究结果为真假皮革的鉴别以及不同种类真皮革的鉴别提供

了重要的参考依据#
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