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［摘要］　介绍了表面活性剂在制革准备工段和染色工序中的作用；论述了溶剂介质皮革染色技术的研究现
状及其具有高染料竭用率等优势；应加强皮革软化工序中表面活性剂作用的进一步研究的必要性。
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1　前言
近年来，随着皮革工业的发展，新工艺、新材料和

新技术层出不穷，所使用的表面活性剂种类和数量也
不断增加，各种性能优异的皮革专用表面活性剂也不
断研制出来。 为更好地运用表面活性物质提高成品革
品质，需要了解各类表面活性剂在制革生产工序中所
产生的具体影响。 笔者对表面活性剂在制革准备工段
和染色工序中的作用规律进行了研究，文章讨论了浸
水、浸灰、浸酸和染色工序中表面活性剂的作用（以工
序完成所需时间、皮本身性能的变化以及浴液中皮化
材料的竭用情况等表征），以及非离子型表面活性物质
在皮革酸性染料染色过程中的作用，简要介绍了溶剂
介质皮革清洁染色的发展趋势。
2　表面活性剂在制革准备工序中的应用
2．1　表面活性剂在浸水工序中的作用

制革厂加工的原料皮通常有 ３ 种：盐湿皮、甜干
皮和鲜皮。 其中常见的是盐湿皮，其次是甜干皮，而
鲜皮加工量较少。 ３ 种原料皮无论是哪一种都必须
经过浸水，否则制革加工就无法正常进行。 原料皮
浸水的主要目的是使原料皮的水分恢复至鲜皮态，
为后工序的顺利进行打下基础；除去皮张上的泥沙、

血污、盐和防腐剂等无机和有机污物；除去皮内部分
可溶性非纤维蛋白，以利于后工序材料的渗透。 为
保证浸水皮不受伤害并缩短浸水时间，原料皮的浸
水常在稀盐、稀碱或一定浓度的表面活性剂和防腐
剂溶液中进行

［１］ 。
浸水工序中常用的表面活性剂有阴离子型、阳离

子型和非离子型 ３ 类。 为考察浸水液中 ３ 类表面活
性剂的具体作用，十二烷基硫酸酯钠（ＳＤＳ，阴离子型
表面活性剂）、十二烷基三甲基氯化铵（ＤＴＡＣ，阳离子
型表面活性剂）和平平加 Ｏ（非离子型表面活性剂）以
５ 种不同加入水平分别添加到浸水液中，观察浸水过
程中皮回水速度及皮表面污垢去除情况；测定浸水废
液蛋白质含量和悬浮物含量以及浸水皮油脂含量，并
对浸水皮组织切片进行显微镜观察。 研究发现：ａ．当
浸水液中表面活性剂的浓度略大于其临界胶束浓度

时，浸水速度明显加快，并促进皮表面污垢去除以及
皮纤维间质和油脂洗出（不同类型表面活性剂作用后
浸水皮的组织学分析图谱如图 １ 所示）；ｂ．在实验所
考察的 ＳＤＳ，ＤＴＡＣ 及平平加 Ｏ 浓度范围内，浸水皮
油脂含量分别减少达 １．１４ ％，０．９７ ％和 １．２７ ％，
浸水废液蛋白质含量平均增加约 ７８９．８ ｍｇ／Ｌ，
６９４．７ ｍｇ／Ｌ和 １ ０３９．１ ｍｇ／Ｌ（可以判断为皮中可溶性
蛋白质的除去量增加，这有利于后工序材料的渗透），
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而悬浮物含量变化不明显
［２］ 。

浸水液中加入表面活性剂后，浸水皮油脂含量、
浸水废液蛋白质含量和悬浮物含量的变化有一定规

律，并且从中可以发现，表面活性剂，特别是非离子
型和阴离子型表面活性剂的加入，能够在满足制革

生产要求的前提下，缩短浸水工序时间，缩短制革生
产周期（一般浸水工序所需时间占制革生产总时间
１０ ％ 左右），并且仅仅只需要保证浸水液中表面活
性剂的浓度略高于其临界胶束浓度（ＣＭＣ）就能发
挥表面活性剂加速浸水工序的作用。

Ａ—表皮；Ｂ—毛囊及毛根；Ｃ—脂腺；Ｄ—胶原纤维束
图 1　浸水皮组织学图谱（纵切，放大倍数：4 ×16）

Fig．1　Atlas of histology of soaking hides （horizontal section， maginification： 4 ×16）
　　
2．2　表面活性剂在浸灰工序中的作用

制革浸灰是使用硫化物和石灰等碱性物质，达
到从皮上除去毛和表皮并使皮胶原纤维束均匀膨胀

和松散的操作。 原料皮浸灰主要有以下几个目的：
使毛和表皮与皮分开，使皮张粒面花纹裸露、成革美
观耐用；回收有价值的毛；进一步除去皮纤维间质、
脂肪等制革无用之物，增大胶原纤维间空隙，保证后
续化工材料的渗透和作用；进一步松散胶原纤维，使
成革具有符合要求的物理化学性能（如抗张强度、
撕裂强度和耐热稳定性等）及感官性能（如平整性、
柔软性和丰满性等）。 一般而言，皮革的柔软性要
求越高，要求其纤维束的分散程度越大［３］ 。

为使胶原纤维束均匀膨胀和分散，制革浸灰工
序使用了大量含有表面活性剂的浸灰助剂。 为考察
浸灰液中不同类型表面活性剂的具体作用，ＳＤＳ，
ＤＴＡＣ 和平平加 Ｏ 以 ５ 种不同加入水平分别添加到
浸灰液中，观察浸灰过程中皮膨胀情况和毛脱除情
况；测定浸灰废液蛋白质含量、悬浮物含量、硫化钠
含量和有效氧化钙含量以及浸灰皮油脂含量，并对
浸灰皮组织切片进行显微镜观察。 研究发现：ａ．当
浸灰液中表面活性剂的浓度略大于其临界胶束浓度

时，浸灰过程明显加快，并加速表皮、毛、皮中油脂及
纤维间质的去除，促进胶原纤维束的膨胀和分散；其
中，在浸灰液中添加阴离子型或非离子型表面活性
剂后，胶原纤维束分散更均匀，这有利于生产高品质
的皮革（不同类型表面活性剂作用后浸灰皮组织学

分析图谱如图 ２ 所示）；ｂ．在实验所考察的 ＳＤＳ，
ＤＴＡＣ 及平平加 Ｏ 浓度范围内，所有灰皮油脂含量
从１．７ ％降低为 ０．５ ％左右，浸灰废液中硫化钠含
量从 ３．１ ｇ／Ｌ 降低为 ２．５ ｇ／Ｌ，有效氧化钙含量从
１．３ ｇ／Ｌ分别增加到 ２．５ ｇ／Ｌ，３．９ ｇ／Ｌ 和 ２．９ ｇ／Ｌ，浸
灰废液中蛋白质含量平均约增加 １ ５００ ｍｇ／Ｌ（可能
是皮中可溶性蛋白质洗出量增加以及碱性物质对少

量胶原纤维的溶解所致，这有利于后工序材料的渗
透），悬浮物含量变化不明显［４］ 。

类似于浸水工序，浸灰液中加入表面活性剂后，
浸灰皮油脂含量、浸灰废液硫化钠含量、有效氧化钙
含量、蛋白质含量和悬浮物含量的变化有一定规律，
并且从中可以发现：表面活性剂，特别是非离子型和
阴离子型表面活性剂的加入，能够在不影响胶原纤
维均匀膨胀和分散的前提下，缩短浸灰工序时间，缩
短制革生产周期（一般浸灰工序所需时间占制革生
产时间的 １５ ％左右），并且仅仅只需要保证浸灰液
中表面活性剂的浓度略高于其 ＣＭＣ 就能发挥表面
活性剂加速浸灰工序的作用。

制革浸灰工序会带来严重的环境问题：硫化物
进入废液中会导致水体化学需氧量和生物需氧量上

升
［ ５］ ；由于石灰纯度较低（ＣａＯ 含量仅为 ５０ ％ ～

６０ ％），而 Ｃａ（ＯＨ） ２ 的溶解度小于 ０．１４ ｇ（２０ ℃），
因此浸灰工序中加入的石灰大部分是以灰泥的形式

进入废液中
［６］ 。 浸灰液中加入表面活性剂能够促

进硫化物的消耗，从而降低浸灰废液带来的硫化物
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污染；同时，表面活性剂的存在能够提高浸灰液中有
效氧化钙的含量，促进灰液对皮胶原纤维的膨胀和
松散，为制备高品质皮革奠定基础。 浸灰工序中添

加表面活性剂，能够提高石灰利用率，这可以减少浸
灰工序中石灰用量，从而降低浸灰废弃物灰泥的产
生量，减小环境污染。

乳头层（Ａ，毛囊）　 　　　　　　　　　　　网状层（ Ｂ，胶原纤维束）
图 2　浸灰皮组织学图谱（纵切，放大倍数：4 ×16）

Fig．2　Atlas of histology of liming hides （horizontal section， maginification： 4 ×16）
　　
2．3　表面活性剂在浸酸工序中的作用

浸酸是准备工段最后一个工序，是用一定比例
中性盐和酸溶液处理软化裸皮的操作。 浸酸主要有
以下几个目的：降低裸皮 ｐＨ 值，使之与铬鞣液 ｐＨ
值相近，防止表面过鞣，保证鞣制顺利进行；进一步
分散胶原纤维，增加胶原的反应活性基，有利于增加
鞣剂分子与胶原的结合；进一步除去皮内非纤维蛋
白并使胶原产生部分脱水，增大胶原纤维间空隙，有
利于鞣剂分子的渗透和结合；便于裸皮的保存和削
匀

［７］ 。
为使软化裸皮的整个皮层 ｐＨ 值均匀降低以及

浸酸皮整个皮层性能相近，制革浸酸工序需要使用
含有表面活性剂的耐电解质浸酸助剂。 为考察浸酸
液中不同类型表面活性剂的具体作用，ＳＤＳ，ＤＴＡＣ
和平平加 Ｏ 以 ５ 种不同加入水平添加到浸酸液中，
观察浸酸工序完成所需要的时间，测定浸酸废液蛋
白质含量和悬浮物含量，并对浸酸皮组织切片进行
显微镜观察。 将浸酸皮进行铬鞣，对铬鞣革进行感
观评价，并测定铬鞣革抗张强度。 研究发现：ａ．当浸
酸液中表面活性剂的浓度略大于其临界胶束浓度

时，浸酸过程明显加快，并促进胶原纤维束分散（不
同类型表面活性剂作用后浸酸皮组织学分析图谱如

图 ３ 所示）；ｂ．在实验所考察的 ＳＤＳ，ＤＴＡＣ 及平平
加 Ｏ 浓度范围内，相对于空白样，浸酸废液中蛋白
质含量和悬浮物含量没有明显变化；ｃ．将表面活性

剂应用于浸酸工序后，铬鞣所得蓝革的柔软度、粒面
平细度以及粒纹清晰程度均优于空白样，并且表面
活性剂处理样的抗张强度均高于空白样

［８］ 。
这些结果说明了表面活性剂的加入并不会加重

浸酸工序的污染问题（水体中蛋白质和悬浮物污
染），并且仅仅只需要保证浸酸液中表面活性剂的
浓度略高于其 ＣＭＣ 就能够发挥表面活性剂加速浸
酸工序的作用，并有利于生产出高感观性能和物理
性能的蓝革坯。
3　表面活性剂在皮革染色中的应用
3．1　非离子型表面活性剂在染色过程中的作用

皮革染色是一个较复杂的物理和化学作用过

程，是通过多种染色成分（主要是革、染料、水和助
剂）在染浴中建立起一系列复杂的可逆平衡来实现
的。 染色过程中必须使用各种助剂，除酸、碱、盐外，
其余多为表面活性剂。 在染色过程中，表面活性剂
主要起缓染、匀染、促染和固色等作用。 阴离子型、
阳离子型和非离子型表面活性剂均可做匀染剂，其
中平平加 Ｏ 和扩散剂是代表产品［９］ 。

在皮革酸性染料染色过程中，分别在染料加入
前、中、后加入平平加 Ｏ 这种聚氧乙烯类非离子型
表面活性剂，考察染色过程中染料上染率、染色革表
面颜色、染色革耐干（湿）擦牢度及耐水洗牢度。 研
究发现：在皮革酸性染料染色过程中加入平平加 Ｏ
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助染，会使染色革表面颜色变浅、变均匀；通过甲酸
固色后酸性染料的总上染率（９０ ％ ～９５ ％）并没有
受到明显影响，染色革耐干（湿）擦牢度变化不明

显；在染料加入同时或染料加入后再加入平平加 Ｏ
可以使染色革表面颜色更均匀，总色差较小，且耐水
洗牢度有所提高。

图 3　浸酸皮网状层组织学图谱（纵切，放大倍数：4 ×16）
Fig．3　Atlas of histology of pickling hides （horizontal section， maginification： 4 ×16）　　

　　由于在染色进行一段时间后再加入表面活性剂
这种方法会带来操作工序繁琐、工人劳动负荷增加
的问题，因此认为在染料加入同时使用具有匀染作
用的表面活性剂这种染色方法是一种生产高品质染

色革的更为合理的工艺。
3．2　溶剂介质皮革染色

皮革染色是指用染料溶液（主要是染料水溶液）处
理皮革，使皮革着色的过程。 皮革的染色方法较多，在
转鼓中水浴染色是目前皮革染色的主要方法。 皮革染
色一般采用酸性染料和直接染料染色。 其缺点是手感
粗糙、色牢度差、染色时间长、操作复杂和劳动强度大，
更严重的是排放大量染色废水，污染环境［１０］ 。

超临界染色、超声波染色和电化学染色是 ３ 种
高效、清洁的染色方法［ １０］ ，但由于这些染色方法都
要求购置一些新设备，很难被制革厂所接受。 直到
现在皮向革的转变都是在水介质中进行的。 这种传
统工艺产生了大量水污染。 针对这一问题，目前主
要有两个解决方法：其一，在水介质中制革，并且通
过使用所选择的产品或助剂降低污染；其二，在可以
回收和循环利用的非水介质中进行制革生产。 法国
Ｈ．Ｒａｆｉｄｉｎａｒｉｖｏ 等人认为第二种解决方法是最有前
景的，并且系统研究了在氟化氯化碳水化合物（三
氯氟丙烷和 １，１ －二氯 －１ －氟乙烷）及氯化碳水化
合物（三氯乙烯、三氯乙烷和四氯乙烯）中皮革染
色。 Ｈ．Ｒａｆｉｄｉｎａｒｉｖｏ 等人研究发现在适当皮革水合
状态下，通过对溶剂和表面活性剂的正确选择，溶剂
染色可以达到高染料竭用率（接近 １００ ％），并可消
除水污染

［１１］ 。 这是由于皮革染料在溶剂介质中的
溶解度较低，在溶剂介质皮革染色过程中加入染料

后，染料会迅速向水饱和状态的皮革体内渗透，并停
留在皮革体内，因此染色结束时溶剂废液中染料含
量少，并有可能实现溶剂的回收和循环利用。 但与
此伴生的问题是由于染料在溶剂中不稳定，加入后
会迅速向皮革体内渗透，这会导致染料很难完全渗
透染色革。 这就需要在溶剂染色过程中使用相界面
调节剂，以达到既减缓染料向皮革内部的渗透速度，
又不降低染料竭用率的目的。
3．3　溶剂介质染色中表面活性剂的应用展望

随着皮革工业的发展，国内外对制革产品提出
了更高、更新的要求，促使皮革工艺不断得以改进。
如何提高上染率，减少能耗和环境污染，已成为制革
业迫切需要解决的问题。 Ｈ．Ｒａｆｉｄｉｎａｒｉｖｏ 等人研究
结果已经证实：溶剂染色这种方法可以带来染料的
高效使用，同时溶剂可以回收和循环使用。 如果能
够解决好染料渗透和均匀固着的问题，那么溶剂染
色将是一种易于实现的避免水污染的清洁染色技

术。 在溶剂介质染色过程中，存在着溶剂相、皮胶原
纤维固相和皮革体内水分三相。 由于目前常用的皮
革染料大部分是水溶的，因此为了使染料能够在三
相中进行适当分配，以达到均匀和鲜艳着色等目的，
有必要使用能够改变相界面物理化学性质的表面活

性剂。 那么进一步研究各类表面活性物质在皮革溶
剂介质染色中的作用规律成为必要，同时还需要配
套开发用适宜表面活性剂作为相调节剂的皮革溶剂

染色新工艺。
4　结语

制革准备工段（浸水、浸灰和浸酸等工序）中加
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入表面活性剂后，当表面活性剂浓度略高于其临界
胶束浓度时，可以加速工艺过程，缩短制革生产周
期，并且促进皮中可溶非纤维蛋白和油脂的洗出，以
及皮胶原纤维的均匀膨胀和松散等，使皮处于更佳
的适宜于鞣制的状态，为生产高品质皮革奠定基础。
这符合节约能源、降低能耗和提高产品质量的经济
方针。 浸灰工序中加入表面活性剂，可以明显降低
浸灰废液中硫化物含量，从而降低废液中硫化物带
来的环境污染；同时，浸灰液中有效氧化钙含量增
加，可以减少浸灰工序中石灰用量，从而减少浸灰废
弃物灰泥的排放，降低污染。

制革准备工段中软化工序的好坏与成革柔软性

和紧实度相关联。 酶是软化工序的主要试剂，而表
面活性剂可能提高或降低软化用酶制剂的活力，并
且表面活性剂可能促进或抑制酶制剂向皮内渗

透
［１２，１３］ ，因此有必要考察不同类型表面活性剂在软

化工序中的作用。
常规水介质染色工艺中，非离子型表面活性剂

的存在能够提高染色革颜色品质，包括表面颜色更
均匀，颜色耐水洗牢度提高等。 制革清洁化的未来
也在于清洁化染色工艺的开发和应用。 由于目前公
认的超临界条件染色、超声波染色以及电化学染色
这些清洁染色技术存在工程化困难等问题，而
Ｈ．Ｒａｆｉｄｉｎａｒｉｖｏ等人已经证实溶剂染色本身具有高
染料竭用率的优势，溶剂又易于回收和循环使用，因
此，开发溶剂染色清洁工艺，包括工艺条件的优化以

及配套实验设备的设计等，成为当前皮革染色清洁
工艺开发的一种趋势。
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