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前　　　言

制革工业是我国具有综合优势的传统产业。随着世界产业结构
的调整，近十多年来，我国皮革工业发展迅速，皮革产量已约占世
界总产量的３０％。制革工业在我国国民经济建设特别是出口创汇
方面发挥着重要的作用。但是，我国皮革工业的持续发展正面临着
环境污染问题的严峻挑战。因此，在制革领域研究和实施清洁生产
技术具有重大的现实意义。
实现制革清洁生产的关键是立足于在生产过程中消除或削减污

染。因此，本书着重介绍清洁生产工艺，而未涉及终端治理技术。
制革的主要污染产生于准备工段和鞣制工段，因此这两个工段的清
洁生产技术构成了本书的主要内容。
本书涉及的技术内容约有１／３是作者所在单位近年的研究工作

和应用实践积累，其他内容则是在大量分析国内外研究成果的基础
上筛选出的有价值的清洁技术。在内容的筛选上力求注重两点：①
所论述的技术已经获得实际应用，有显著的环境效益；②所论述的
技术虽然尚未广泛应用，但理论基础扎实、方案合理，代表着制革
清洁生产技术的发展方向，具有重要的应用前景。
值得说明的是，多数清洁生产技术都是相对的，开发和实施制

革清洁生产技术、不断满足社会对环境的要求是一项长期的任务。
因此，本书介绍的清洁技术不可能是标准的、一劳永逸的技术。实
际上，作者撰写该书的目的一方面是为同行提供技术选择，另一方
面则是希望对国内外已有的先进制革清洁生产技术进行系统的总

结，使同行能够在此基础上少走弯路，创造更新、更清洁的技术。
在完成本书稿之时，作者十分感谢为本书的完成提供资料的同

行。同时，也十分感谢科技部国家高技术研究发展计划 （８６３计
划）环境污染防治技术主题的专家和领导，在他们的倡导下，国家

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



８６３ 计 划 设 立 了 “制 革 工 业 清 洁 生 产 技 术” 研 究 课 题
（２００１ＡＡ６４７０２０），作者正是在执行该课题的过程中产生了撰写该
书的强烈愿望。
制革清洁生产技术涉及多学科知识，对其深刻的理解需要深厚

的理论基础和丰富的实践经验。特别应说明的是，由于皮革的质量
受整个工艺过程中多种因素的影响，本书所列出的技术实例仅供读
者参考。限于作者水平，本书可能存在疏漏和不妥之处，敬请读者
指教。

编著者

２００３年１２月
于四川大学皮革化学与工程教育部重点实验室
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第１章　原 皮 保 藏

制革的原料皮从动物身上剥下来后，往往还需要经过一段时间

的保存和运输后才能投入生产。原料皮不可避免地带有大量微生

物，加上原料皮的主要成分是蛋白质、水、脂类等，为微生物的生

长繁殖提供了丰富的养料，如果不采取有效保护措施，在适宜条件

下，原料皮容易遭到微生物和其自身“自溶酶”的作用而腐烂。因

此，在原料皮的保存中进行防腐处理非常必要。而且好的防腐措施

更有利于原料皮的利用和提高成品质量，增加经济效益。

原料皮防腐处理的基本原理是在生皮内外形成一种不适合细菌

生长繁殖的环境。常见的方法有盐腌法、干燥法、冷冻法等。传统

的干燥法主要通过自然干燥将生皮内水分降至１４％～１８％，从而
达到抑制微生物生长繁殖的目的，其操作简单，成本低，但原料皮

纤维受损大，浸水困难，成革质量差。冷冻法保存无污染，皮质

好，但由于冷冻保藏要求建立专门的仓库，能耗大，运输成本高，

解冻后细菌繁殖快而未能被广泛采用。盐腌法具有操作简便，成本

低廉，适用范围广，贮存期长，保存质量较好等优点，是目前各个

国家原料皮保藏和防腐最为流行和普遍的方法。但这种方法需要使

用大量的食盐（生皮鲜重的３０％～４０％），带来了大量的盐污染，
制革厂盐污染７０％来自使用的盐腌原料皮［１，２］。近年来，由于人们
环保意识的逐渐加强，各国政府对污水排放也制定了愈来愈严格的

标准，印度、意大利、西班牙等国已严格控制含盐废水的排放标

准，盐腌法因其盐污染，继铅污染和有机溶剂污染之后也引起人们

的重视。因此使用清洁化的原皮保藏防腐技术替代盐腌法，减少或

消除盐污染，对于实现制革业的清洁生产具有重要的意义。

经过科技工作者多年的努力，提出了许多现代原料皮保存技

术，但不论哪种方法都是以保证生皮不变质的同时尽量不污染环境

１



为目的，尽管有的不太成熟或成本太高，但都为寻找更加高效、环

保的方法提供了参考。

１１　少盐保藏法

传统的盐腌法是盐污染的主要来源，但盐腌法花费少、效果明
显等优点也是很突出的，要完全取消盐腌法目前还是很困难的。采
用食盐和其他试剂 （如杀菌剂、防霉剂）结合使用的保藏方法，既
可以减少食盐用量，降低盐污染，经济效益方面也是可行的。在原
料皮的短期保藏方面，Ｈｕｇｈｅｓ研究了采用４５％硼酸与饱和氯化
钠溶液结合使用的方法［３］；Ｃｏｒｄｏｎ等提出了采用杀藻铵 （ｂｅｎｚａ
ｌｋｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ）０１％～０４％和盐共同作用［４］；Ｖｅｎｋａｔａｃｈａｌｓｍ
探索了在牛皮的长期保藏中使用５％的食盐和杀菌剂的情况［５］。这
几种方法尽管可达到防腐的目的，但因操作困难或成本太高，不太
可能在工业规模推广。而且使用这些方法时，要注意选用高效、低
毒、专门的防腐剂，否则可能给环境造成新的污染。国外大多数皮
革化工公司都有专门的防腐剂产品，被制革厂熟悉并使用的主要防
腐剂如：ＴＦＬ公司的 ＡｒａｃｉｔＫ （无机和脂肪族有机物的复合物）、

ＡｒａｃｉｔＤＡ、ＡｒａｃｉｔＫＬ （有机硫化合物）等，可应用于原料皮的短
期防腐和浸水工序的防腐，并能与浸水酶相溶；德国Ｃａｒｐｅｔｅｘ公
司的Ｕｂｅｒｏｌ８０００防腐剂 （不同灭菌剂的混合物，不含酚，对碱和
普通盐稳定），Ｂａｙｅｒ公司的ＣｉｓｍｏｌｌａｎＢＨ０２ （表面活性剂和杀菌
剂的复合物）等，主要应用于浸水过程中［６］。国内在这方面的专用
产品较少，还需要加大开发力度。
盐腌法主要是通过脱水作用来抑制细菌的生长繁殖和酶的活

力，因此使用其他的脱水剂应该也能达到相应的目的。印度中央皮
革研究所Ｋａｎａｇａｒａｊ等最近提出一种使用硅胶和少量食盐 （用量均
为生皮鲜重的５％）及０１％的杀菌剂ＰＣＭＣ （对氯间甲酚）用于
原料皮短期保存的方法。硅胶是一种很强的脱水剂，而分散于皮内
的食盐能够促进脱水作用，从而抑制细菌的生长，起到防腐作用，

２



在室温 （实验温度３１℃）可以保藏至少２周。从对比实验来看，
这种方法杀菌效果、保藏原料皮的收缩温度、物理性能等测定结果
与传统的盐腌法接近，而污水中ＣＯＤ、ＢＯＤ等则明显降低，见表

１１和表１２［７］。

表１１　不同方法保藏的坯革物理性能比较［７］

参　　数
实 验１ 实 验２ 实 验３

盐法 对比 盐法 对比 盐法 对比
最低要求

抗张强度／ｋｇｆ·ｃｍ－２ ２２２ ２０６ ２１８ ２０２ ２１７ ２１５ ２００

断裂伸长率／％ ４７５ ４４２ ４３ ４４ ４２５ ４１ ４０～６５

撕裂强度／ｋｇｆ·ｃｍ－１ ３２ ３２ ３２ ３０ ３０ ３０ ３０

裂面压力／ｋｇｆ ２０ １８５ ２０ ２０ ２０ １９７ ２０

粒面崩裂高度／ｍｍ １０ ８５ １０ ９ ９５ ９ ７

　　注：１ｋｇｆ＝９８０６６５Ｎ。

表１２　浸水工艺废水分析［７］ 单位：ｋｇ／ｔ　　

项 目
ＢＯＤ① ＣＯＤ② ＴＤＳ③ ＴＳＳ④ 氯　离　子

盐法 对比 盐法 对比 盐法 对比 盐法 对比 盐法 对比

实验１ ６４８ ２３４ ３４２ ７２ ２８８ ６３３ １８１ １４４ １９９ １５３

实验２ ８２ ７９ １７１ １８２ ２７６ ６６１ １６ １４５ １９４ １４３

实验３ ９５ １０ ２５ ２４ ２６６ ７２ ２１ ２３ １９６ １７

　　①生化需氧量；②化学需氧量；③总溶解固体量；④悬浮固体物总量。
注：实验１用５％的硅胶、５％的食盐和０１％的ＰＣＭＣ对山羊皮保藏；实验２用

５％的硅胶、５％的食盐对山羊皮保藏；实验３用５％的硅胶、５％的食盐和０１％的ＰＣＭＣ
对牛皮保藏。

该方法中使用的硅胶的制备方法为：用浓硫酸处理偏硅酸钠，
然后在ｐＨ＝５５的条件下沉淀，干燥，粉碎至００１ｍｍ左右的粒
径即可。可以说，这种硅胶是一种绿色材料，对环境几乎不造成任
何附加污染，容易实现工业生产，成本亦不太高。因此，用硅胶和
食盐结合使用 （加少量杀菌剂）的保藏方法是一种可行的清洁化方

３



法，适用于原料皮的短期保藏。
由南非ＲＵＳＳＥＬＬ等人研制的ＬＩＲＩＣＵＲＥ工艺是一种把杀菌

剂粉末涂在肉面后，折叠堆置的少盐保藏法，现已申请专利
（ＳＡＰａｔｅｎｔＮｏ９５／０５５９）。杀菌剂由２５％的ＥＤＴＡ （乙二胺四乙
酸）钠盐、４０％的 ＮａＣｌ、３５％的中粗锯木屑组成，皮中的水分可
起到稀释、扩散杀菌剂的作用，处理后的皮张重量轻，易于码垛运
输。这项少盐工艺已通过工厂试验证实是可行的。虽然 ＬＩＲＩ
ＣＵＲＥ工艺的成本比传统的盐腌法略高，但可以减少２０％的盐用
量，相应的皮中盐含量减少３０％～４０％，粒面无损伤，无 “红热”
发生。再考虑到污水处理及环境效益，ＬＩＲＩＣＵＲＥ工艺是一种值
得考虑的清洁方法，只是在室温下的保存期不如盐腌法长，适用于
短期保藏［２，８，９］。需要注意的是如果有Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等离子存在 （硬
水中含量较高），会削弱ＥＤＴＡ钠盐的抑菌效果。　　

１２　ＫＣｌ保藏法

ＮａＣｌ是制革废水中最难去除的成分之一，直接排放会造成土
壤的盐碱化，使作物无法生长。但 ＫＣｌ却是植物生长所需要的肥
料，因此如果可以使用ＫＣｌ替代ＮａＣｌ的话，则废水可排放到土壤
中供给植物生长所需的Ｋ＋，直接被作物吸收。这项技术最早是由
加拿大化学家ＪｏｅＧｏｓｓｅｌｉｎ提出。不过要实现用 ＫＣｌ替代 ＮａＣｌ，
首先要解决这样一个问题：使用 ＫＣｌ保藏，原料皮的质量能否得
到保证，如果可以，那么最优化的条件又是什么。Ｂａｉｌｅｙ在用ＫＣｌ
替代常规盐腌法方面做了大量的工作，指出用 ＫＣｌ替代食盐在工
艺方面完全是可以实现的，操作方法与普通盐腌法基本相同，但

ＫＣｌ溶液的浓度至少在４ｍｏｌ／Ｌ以上，而且需要结合适当的机械作
用以确保皮内ＫＣｌ的浓度也达到一定程度。使用 ＫＣｌ处理，生皮
的保存期可达４０天以上，并且未发现嗜盐菌，避免了红热现象的
发生，鞣制得到的蓝皮的手感、抗张强度、收缩温度等性能基本与
常规食盐处理的皮无明显差别，成革的柔软度更好［２，１０］（见表１３）。
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表１３　ＫＣｌ和ＮａＣｌ保藏的原料皮的成革物理性能比较［１０］

指　　标
防　水　革 牛　软　革 苯　胺　革 白鞋面革

ＫＣｌ ＮａＣｌ ＫＣｌ ＮａＣｌ ＫＣｌ ＮａＣｌ ＫＣｌ ＮａＣｌ

抗张强度／ｋｇｆ·ｃｍ－２ １４８ １２２ １４９ １５０ １１８ １１７ １６１ １５９

撕裂强度／ｋｇｆ·ｃｍ－１ １８６ １７５ ２５５ ２７０ １９１ １７０ ２９８ ２６３

伸长率／％ ６７３ ６３１ ５９９ ７０７ ４９９ ５０４ ５９６ ５２９

　　注：１ｋｇｆ＝９８０６６５Ｎ。

不过要全面实现用ＫＣｌ替代ＮａＣｌ还有很多工作要做，首先是
成本问题，ＫＣｌ的价格显然比ＮａＣｌ高得多，并且ＫＣｌ的溶解度受
温度影响较大，为保证所需浓度，要用低压蒸汽保持温度在２１℃。
此外，尽管ＫＣｌ可用作化肥，但植物的吸收并非无限的，排放多
少才能保证不出现负效应仍需要进一步研究。如果把少盐法和ＫＣｌ
替代法结合使用，即用少量的ＫＣｌ，再辅以硅胶或其他无污染的脱
水剂以及微量杀菌剂，既可以降低成本，又可达到清洁防腐保藏的
目的。

１３　干　燥　法

传统的干燥法受气候影响大，皮张多有伤害，如掉毛、伤面
等，一般方法干燥时间长，曝晒则皮易胶化变质，干皮回水困
难［１１］，但这种方法操作简单，易于实施，成本低廉，原料皮重量
轻，清洁无污染，因此在原料皮保藏方面仍然占有一席之地。针对
传统干燥法的缺点，Ｗａｔｅｒｓ等提出了一种改进的快速干燥法，可
用于绵羊毛皮的长期保存。车间温度基本恒定在２６℃左右，在干
燥过程中通过去湿作用使相对湿度由３５％～４５％降低到２２％～
２５％，去湿过程约需要８ｈ，然后保持在这种湿度水平上继续干燥。
车间两端分别安置大型风扇，用来促进空气流通。对于去过肉的生
皮，干燥２１ｈ即可使水分降至１０％～１５％，干燥效果较均匀，皮
张之间以及皮张不同部位之间差别很小。但对于未去肉的生皮，相
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同条件下差别较大，水分含量范围在１０％～４８％之间，特别是颈
部水分含量较高。传统的搭杆干燥法皮张边缘易卷曲，影响干燥效
果，使原料皮质量下降，即使对于经过去肉处理的生皮也易产生这
种缺陷。而绷板干燥则可以避免这方面的问题，对于去肉的生皮，
可以使皮和毛被得到均匀一致的干燥效果。绷板干燥的劳动强度较
大，费用相对较高，但干燥速度快，效果好。因此，使用这种方法
时最好先去肉，并采用绷板干燥的方法，这样处理的原料皮可以在
常规条件下保存２年，不需要其他的冷冻设备，而且干皮回水速度
比传统干燥法快，约２ｈ即可接近盐腌皮的水平，如果再使用少量
润湿剂，回水效果更好。成革的物理机械性能等方面与使用盐腌法
保藏的原料皮得到的皮革差别很小［１２］。

１４　冷　冻　法

生皮从动物体上剥离后迅速降低皮张温度，并于冷藏室内保
存，从而可以抑制生皮中细菌的生长繁殖，达到防腐保存的目的。
应该说冷冻法是一种清洁的保藏方法，消除了盐污染，且保存的生
皮与鲜皮性能相近，有很好的生态效益。但一般的冷冻法，如通冷
气法，常需要特殊的冷藏库及连续生产线，投资成本高，适用范围
受到限制。澳大利亚一家工厂将皮挂于传送带上通过冷空气降温，

４８ｍｉｎ内皮张冷却到５℃后可贮存５天，每小时可以处理３００
张皮［２］。
如果保藏期很短，可以使用加冰法，即把刚剥下的皮与小块冰

在容器中充分混合，可使皮张温度在２ｈ内降到１０℃，可贮存２４ｈ
而无需进一步处理。这种方法比较简单，成本仅为盐腌法的１／１０，
在瑞士、德国、奥地利等国已得到大规模使用［２］，但保藏期太短，
只适合少量加工。
使用干冰冷冻保藏技术最早由新西兰学者提出，与加冰法相

比，皮张的温度可在短时间内降到更低温度 （－３５℃），无回湿和
普通冰融化流水的问题，冷却均匀，至少可保存４８ｈ。每千克皮约
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需６０ｇ干冰处理，不增加皮革重量，易于搬运，成本也是可以接受
的。但在操作时应注意避免ＣＯ２ 引起的窒息，同时也要考虑制冷
条件和贮存时ＣＯ２ 高压的处理［２，１３，１４］。

１５　辐　射　法

使用一定能量的高速电子射线照射，可以杀死材料表面的细
菌，因此可以使用辐射法对原料皮进行灭菌处理，从而达到防腐的
目的，并能很好地保持鲜皮特性。整个过程包括两个主要步骤，首
先用一种专门的、可与辐射起协同效应的化学溶液浸泡，其次用

１０ＭｅＶ的电子射线照射生皮。经过处理后的皮张如果密封于塑料
袋中不与外界接触，可保存６个月左右。如果堆置于木板上，应避
免粘上污垢并于４℃保存。通常用这种方法处理保存的皮与鲜皮在
成革外观、抗张强度等方面无明显区别，面积比盐腌皮略大。因此
辐射法的应用可有效地避免盐的使用，并能达到长期保存的目的，
同时因照射可在几秒内完成，所以处理时间短，效率高，是一种
“绿色”技术。但是由于设备的特殊性，投资大，同时还需要灭菌
包装或冷藏库，故只适于规模较大的工厂使用［２，１５］。

１６　鲜 皮 制 革

如果直接用鲜皮制革，就基本不存在盐污染的问题，而且可以
减少原料皮保藏过程中受到的伤害，提高成革质量，这已在德国

Ｍｏｌｌｅｒ公司的实践中得到证实。同时，浸水工艺得到简化，缩短
了工期。目前，在盐污染给制革厂或原皮商带来的环保压力日益增
加的情况下，鲜皮制革得到更多的关注。美国几家大型制革厂已有

６０％左右的原料皮是鲜皮［１６］，阿根廷多数大制革厂也有７５％的原
皮是直接来自屠宰厂的鲜皮［１］。

Ｂａｉｌｅｙ在联合国工业发展组织研究报告中介绍了用片鲜皮制革
的方法［１７］：鲜皮洗涤、浸水后直接去肉，剖层。除去制革用以外，
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更多的胶原蛋白可以被用在食品方面，还可以得到质量较好的可用
于工业的油脂。同时由于片鲜皮降低了皮的厚度，利于化工材料的
渗透，因此后续工序的化工材料用量减少，经济效益、生态效益更
加显著。但鲜皮制革也受到以下条件制约：生皮每天的供应量应稳
定有规律，生皮的质量、重量应均匀，屠宰厂与加工厂不应距离太
远，以减少运输时间。总的说来，鲜皮制革需要将技术和商业运作
结合起来，通过多方面的合作和科学的管理，才能达到既减少了污
染又取得较高经济效益的目的。
在这方面，美国的 Ｍｏｎｆｏｎｔ公司是一个成功的范例［１８］。它在

肉联厂附近建起一家蓝皮厂，并且与ＢｕｃｋｍａｎＬａｂ联合起来，由

Ｍｏｎｆｏｎｔ提供原皮，Ｂｕｃｋｍａｎ提供技术和先进的化学品，原皮无
需任何处理直接从屠宰厂进入制革厂，从而从根本上改变了工艺，
降低了成本，为客户提供各种类型的蓝皮，极大地提高了产品的附
加值。这种供皮商与化工商合作的方式，既能保证生皮来源又有先
进材料和技术的支持，经济效益、社会效益大幅提高，充分说明了
这种方法的先进性和可行性。随着畜牧业的规模化、机械化的提
高，生皮的数量、质量也将有所保障，这种多方面合作的方法就会
在更广泛的范围内普及。
综上所述，虽然上面所列举的清洁化技术中有些方法成本或投

资较高，有些方法适用规模小或者只能在一定程度上替代盐腌法，
但不管怎样，任何一项技术的推广普及都需要时间让人们认识接
受，而且随着人们生态环境意识的提高，盐腌法在原料皮保存中的
主导地位已经动摇，更科学、有效，更有利于环境保护的生皮保存
技术才是今后制革业的惟一需要。
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第２章　制革准备工段清洁技术

制革准备工段包括组批、浸水、脱脂、脱毛、浸灰、复灰、脱

灰、软化、浸酸等工序，是传统制革工业的污染物和废弃物主要来

源。有资料表明：准备阶段的犅犗犇占整个生产过程的８８％，犆犗犇
为７３％，中性盐为８５％，固体悬浮物为８３％。其中浸灰脱毛工序
所产生的犅犗犇、犆犗犇和悬浮物又分别占准备阶段的４８％、５２％和

５６％［１］。为了减少制革对环境的污染，科研人员提出了种种方案对
有害废水进行综合治理，如：物理机械法、化学沉淀法、氧化法、

活性污泥法等。这些治理方法，存在许多问题，如污水治理设备一

次性投资费用较高，运行费用高且设备腐蚀严重，维修费用高，淤

积的污泥处理困难等。要从根本上解决制革污染问题，首先要实现

准备工段特别是脱毛工艺的清洁化，从污染的源头上采取措施，减

少了污染物的排放。制革工作者经过多年来不懈的努力，提出了许

多新型清洁生产技术，在一定程度上减少了污染。

２１　改进的灰碱法脱毛

灰碱法脱毛是一种古老的脱毛方法，具有原料易得、成本低、
操作简单、控制容易、成革质量稳定、适用范围广 （猪、牛、羊皮
均适用）等优点，目前国内外制革生产仍然以灰碱法脱毛为主。但
灰碱法脱毛存在一些致命缺点，主要表现为以下几方面。

（１）硫化物的污染　常规灰碱法脱毛中约有４０％的硫化物没
有反应而随制革废水排放，ｐＨ小于８时，废水中的硫化物易转化
为硫化氢气体，这种气体对眼睛和呼吸道具有强烈的刺激作用，易
使人头晕、恶心，严重时能失去知觉，甚至死亡。而富含硫化物的
制革废水排入江河中会使水质发臭发黑，渗入土壤会使植物的根系
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