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摘　要　论述了中国制革工业研究和实施绿色化学与技术的重要性。概述了国内外在

绿色皮革化学品的开发和应用, 清洁的制革生产以及制革废弃物利用方面的研究成果, 并提

出了今后的发展方向。
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Abstract　T he necessity of research and developm en t in green chem istry and techno l2

ogy in Ch ina′s lea ther indu stry is d iscu ssed. T he p rogress in the developm en t and app lica2

t ion of green lea ther chem ica ls, g reen lea ther m anufactu ring and u t iliza t ion of its w astes is

review ed, and the fu tu re developm en t w o rk is p ropo sed.
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一、引　言
当今,“可持续发展”作为指导各国经济、社会发展的一项总体战略, 已逐渐为人们所认

识并深入人心。随着环境污染、资源枯竭、生态破坏以及诸多全球性环境问题日益受到重视,

“绿色化学与技术”的研究和实施正在全球兴起, 并被认为是实现可持续发展的重要途径。制

革工业是我国国民经济中的重要工业部门之一, 近几年, 年生产猪皮革 8 000 多万张, 牛皮

革 3 000 多万张, 羊皮革 5 000 多万张, 年出口创汇达 80 多亿美元[ 1 ]。尤其猪皮制革是我国

特色, 猪革质量被公认为世界一流水平。但是, 制革工业在迅速发展的同时, 也带来严重的环

境污染和生态破坏。面临可持续发展问题对制革工业的挑战, 制革中的绿色化学与技术的研

究和应用就成为实现制革工业可持续发展的唯一选择。为此, 要求制革工业必须改变传统的

生产方式和经营观念, 走清洁生产 (cleaner p roduct ion) 之路, 即从产品设计、材料选择到生

产工艺、生产设施、市场利用、废物产生及处理都要有环境意识, 都要有可持续发展的思想。

以牺牲环境为代价换取暂时发展的传统模式是不能持久的, 它有害于人类的长远利益。
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二、机遇与挑战并存的我国制革工业现状
中国皮革工业经过几个“五年计划”特别是“六五”以来的建设和发展, 已经基本形成了

包括科研、开发、生产、应用的完整工业体系, 有制革、制鞋、毛皮、皮件四个主体行业及皮革

化工等配套行业。作为皮革工业中心环节的制革工业是轻工业生产的污染大户。80 年代后

期以来, 随着世界产业结构的调整及世界皮革工业重心的转移, 我国已发展成为世界皮革工

业关注的加工中心和商贸中心。这为我国充分利用丰富的原皮资源、提高制革工艺技术水

平、发展制革工业生产、增加出口创汇提供了很好的机遇; 但是, 随之而来的严重污染并不容

我们乐观。70 年代以来, 发达国家就不断将污染性工业向发展中国家转移。环境污染问题无

疑成为制约我国皮革工业持续发展的决定因素。作为发展中国家, 我们面临着发展经济和保

护环境的双重任务, 可谓机遇与挑战并存。

三、制革污染的来源及排污量估算
制革污染来自两方面: 一是由于原料皮上除去的油脂、肉渣、毛和边脚余料等, 腐烂变质

和化学水解产生的氨基酸、多肽和蛋白质造成的; 二是由于制革生产过程中使用的化工材料

带来的, 如: 硫化碱、工业盐、石灰、红矾、染料及各类酸和高聚物等有害物质。

根据BL C (英国皮革协会)资料, 制革工业中只有 20% 的原料皮转变成革, 其余的形成

废物或副产品, 如表 1 所示[ 2 ]。如果把衬里革不算为废物, 则转变成革利用的原皮为

3115%。

表 1　1 吨原料皮制成革产生的污水和固体废物及副产物量

1 吨

原料皮

200kg

革

50m 3 污水中含有

COD 235 - 250kg

BOD 约 100kg

悬浮物 约 150kg

铬 5 - 6kg

硫化物 约 10kg

　+ 　

　　固体废物和副产品

未鞣制的

　　原皮边角料 120kg

　　肉渣 70—230kg

鞣制的

　　衬里革 115kg

　　修边 + 削匀革屑 100kg

染色 ö 涂饰的

　　磨革灰 2kg

　　修边革屑 320kg

表 2 列出了制革过程中各阶段加入的化学添加剂, 以及由原皮本身和化学添加剂形成

的液体污染物和固体废物[ 3 ]。

制革中 70% —80% 的污染源 (主要是COD、固体悬浮物、硫化物)来自制革准备工段。据

统计, 我国皮革行业年排放污染物: 铬 3 500 吨, 硫 5 000 吨, 悬浮物 12 万吨, 化学耗氧量
(COD Cr) 15 万吨, 生化需氧量 (BOD 5) 8 万吨[ 4 ]。实际还不止这个数字。这些废水、污泥和固体

废物的排放造成了江、河、湖、海甚至地下水的水质污染, 使旅游风景区、经济渔业区、自然生

态保护区等地的生态破坏, 阻碍了当地的经济发展, 破坏了居民的生活环境。
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溶剂蒸汽

整理

磨革

水, 溶剂中

的聚合物,

颜料等

表面涂饰

修边

分级

磨革灰

修边革屑

二层成品革头层成品革

头层胚革 二层胚革

修边

加脂加脂剂

鞣后湿操作

复鞣复鞣剂

染料, 缓

冲盐等 染色

干燥

剩余化合物浓度较低的废液

修边革屑

兰湿头层革 兰湿二层革

极薄的剖层

削匀铬皮屑

三价铬盐, 酸

削匀

片皮

挤水缓冲盐, 酸等

化学助剂,

碱式硫酸铬, 铬鞣

鞣制

浸酸皮

酸, 盐

酶
氨盐

硫化物ö 灰

酸, 盐水浸酸

油脂酶软化

氨盐脱灰

带脂肪肉渣去肉

主要是石灰, 蛋白质消解的毛, 硫化物脱毛

污泥可溶性蛋白质浸水

盐溶液准备工段

盐腌皮

修边皮屑盐
原皮
盐腌
修边

化学添加剂 工段 液体污染物 固体废物

表2 制革过程中加入的化学添加剂和产生的废物

四、粗放型工业带来严重后果
制革是劳动密集型产业, 我国目前生产设备普遍还比较落后, 自动化程度不高, 而且皮

革工业发展尚存相当的盲目性。近几年, 大大小小的乡镇企业、个体企业蜂拥而起, 河北蠡

县、无极、辛集, 河南桑坡, 浙江温州等市县几乎家家制革、制鞋、制皮件。从实际情况看, 不少
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这种企业生产的皮革和制品质量较低, 管理、技术、设备等方面还落后于整个行业的发展, 不

仅抢占原材料资源, 而且造成严重的浪费和污染。这种以自然资源的高投入、高消耗为特征

的短期粗放型经济行为可以取得一时的发展, 带来经济的繁荣, 但却造成了地球不可再生资

源的浪费, 并对环境造成污染。据说河北蠡县、无极、辛集等地的地下水已不能饮用, 甚至这

一地区的鸡蛋无人敢吃; 淮河流域的水污染也造成对农业灌溉的威胁。环境污染已到了非治

理不可的地步。

五、制革工业中的绿色化学与技术
11 经济代价昂贵的末端治理

传统工业污染的末端治理存在着投入高、费时费力、与企业经济利益无直接关系的弊

病, 所以企业缺乏治理污染的积极性。据作者在日本、韩国考察了解, 仅终端治理的一级处理

站投资建设费用就高达 115 万元ö 吨, 日常运转费用为 14- 20 元ö 吨 (折合人民币)。据统计,

我国制革行业每年排放废水 7 000 万吨[ 1 ] , 若采用终端治理来解决废水污染, 那么建立一级

废水处理站需投资 10 500 亿元人民币, 一年的日常运转费用为 918—1410 亿元人民币。作

为发展中国家, 我们不具备发达国家的经济和技术优势, 环境投入有限, 显然走末端治理的

道路是我们国家和企业无法承受的。因此, 应用绿色化学与技术努力降低自然资源的消耗,

把环境保护和资源利用统筹考虑的可持续发展模式取代传统工业模式成为必然选择。

21 开发绿色皮革化学品

制革工业生产过程使用的化工材料 (包括通用的与专用的两类)是造成污染的重要原因

之一。最严重的污染源有: 原皮防腐保藏用的工业盐, 脱毛浸灰用的硫化物、石灰, 传统铬鞣

工艺排放的含铬废液, 染色加脂废液, 以及涂饰过程排放的有毒有机溶剂、甲醛等污染物。因

此, 开发无污染或低污染绿色皮革化学品是减少制革污染的重要途径, 也是当今皮化材料发

展的主导方向。

(1)近期建议

绿色皮革化学品的研制、生产到实际应用, 这一工作进展难度较大, 甚至需要以绿色化

学的基础研究为源头, 组织跨学科、跨部门的联合科技攻关。因此建议近期取代或减少使用

部分严重污染性皮化材料, 使用对环境影响小的防腐剂保藏鲜皮, 如次氯酸钠、氯化苄烷胺、

异噻唑衍生物等; 选用易生物降解的烷氧基聚氧乙烯基醚类为基础的表面活性剂取代非生

物降解的脱脂剂、渗透剂等; 使用易于生物降解的以天然产物为基础的加脂剂产品; 对氨盐、

食盐应尽可能减少使用; 对易挥发性有机溶剂、有毒染料等应予禁止。

作为鞣革关键材料的铬鞣剂, 尽管它的毒性几乎从它开始用于制革时起就被人们所认

识 (尤其是六价铬被认为是致癌物质) , 但因其鞣革性能优越, 在目前还不能完全被取代或消

除。对于用其它无机鞣剂如: 铁盐、铝盐、锆盐、钛盐等代替铬盐鞣制的研究中, 发现它们在单

独使用时都有其局限性, 因而在生产中未得以实际应用。普遍采用改善铬鞣剂性能的手段提

高铬的吸收和固定, 或应用少铬鞣剂鞣制以达到减轻甚至消除铬污染的目的。国内在这方面

研制成功并普遍应用的材料有:

①C r2Zr2A l 异核配合鞣剂[ 5 ]。四川联合大学研制成功, 目前仍是国内外皮化行业唯一的

商品化异核多金属配合鞣剂, 对提高革的丰满性和解决软革松面问题效果很好。可节约代替

红矾 60% 以上, 废液中铬含量大大降低。
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②蒙囿铬鞣剂 KM C [ 6 ]、高吸收铬鞣剂 KRC 和蒙囿高吸收铬鞣剂 KM RC。四川联合大

学研制成功, 后两种是目前国内外唯一的两种可单独使用的高吸收铬鞣剂。具有良好的缓冲

性, 铬吸收率高, 成革柔软丰满, 废液中 C r2O 3 含量降为 013gö l 左右。Bayer 公司的Bay2

ch rom C 系列也属高吸收铬鞣剂, 但必须与其它鞣剂结合使用。

(2)研制与开发绿色皮革化学品

与国外相比, 虽然我国的某些皮化产品性能优越, 甚至是独一无二的, 但整体水平较落

后, 皮化材料的系列性、配套性差。目前国内还没有形成跨学科、持续开发高档皮化材料的实

力雄厚的研究队伍。作者认为, 无污染或低污染的绿色皮革化学品应该是下世纪制革生产中

应用的主要材料。为此建议:

①研究开发无毒少毒的防腐剂代替目前使用的工业盐防腐;

②研究开发无毒少毒脱毛剂或对皮胶原无损伤的酶制剂代替目前使用的N a2S、N aH S

脱毛, 以消除硫化物污染;

③研究开发鞣性优良而无毒或少毒的鞣剂和复鞣剂;

④研究开发易于生物降解的以天然产物为基础的加脂剂品种;

⑤研究开发水基涂饰材料, 完善这类水基材料的使用性能以及普遍存在的水乳液不稳

定、难贮存等缺点, 消除易挥发有机溶剂的污染; 逐步取消甲醛固定剂;

⑥在部分偶氮染料被禁用后, 急须开发一批低污染皮革专用染料; 同时, 需要开发与之

配套的无公害的匀染剂和固色助剂, 以提高染料的上染率。

为促使铬鞣剂在革内渗透、分布均匀, 及提高铬的吸收和固定, 研究开发助鞣剂和多功

能复鞣剂系列产品大有可为。这类材料能有效地提高铬与皮胶原羧基的多点结合率, 从而可

以减少铬鞣剂用量, 并大幅度降低废水中的铬含量。

31 研究和实施清洁工艺技术

制革工业清洁生产首先是指避免产生废物, 其次最低限度地使用化学品和能源, 使在产

品的生产周期中, 减少对人类和环境的危害。

(1)国内外研究成果概述

国外在制革生产中的主要清洁技术归纳如表 3[ 7 ]。

值得注意的是, 上述清洁生产技术有些尽管在技术上已比较成熟, 但由于根深蒂固的习

惯和不愿意改变现状及其它一些原因, 因此并未普遍推广。从长远观点看, 清洁生产是设计

和操作制革生产, 以及开发和生产产品的最有效途径。

(2)研究和推广切实可行的清洁工艺技术

四川联合大学研究成功的脱毛浸灰液、复灰液有限循环利用技术、稀土铬鞣液循环利用

技术、稀土助染助鞣工艺技术被认为是在生产过程中减少或消除污染的行之有效的工艺技

术, 且可使资源得到充分利用。被列为国家重点推广计划项目和国家经贸委工业性试验

项目。

①脱毛浸灰液循环利用。灰碱法 (石灰2硫化物系统)是制革厂普遍使用的脱毛方法, 这

一高污染作业占制革厂有机废物量的 50% 以上。由于使用硫化物烂毛造成的有毒 S2- 污染,

及毛和皮蛋白溶解产生的大量有机废物造成制革废水COD 值很高、污染很大, 国内外科研

工作者都尝试过其它脱毛方法, 如保毛脱毛法、酶助脱毛法等。但应用在实际生产中, 还存在

设备、能耗和革质量等问题, 故未能推广使用。现在我国正逐步完善酶脱毛工艺技术, 可大幅
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工艺阶段
　

表 3　 制革厂的清洁生产和废物处理

　　　传统工艺　 　潜在的污染源 　清洁工艺示例　　污染减小
　

原皮保藏盐腌防腐浸水液中的盐 原皮冷冻 废水中无盐

脱　毛
毁毛脱毛

(N a2S, 石灰)

溶化的毛 (高

COD öBOD ) ;

硫化物、石灰

(悬浮物)

毛回收工艺 废水中无盐

少硫脱毛

(例如: 酶助)

硫化物的使

用减少

无石灰脱毛 废水中无石灰

脱　灰氨盐脱灰
　废水或大　

　气中的氨　

无氨脱灰 (如

CO 2 脱灰)

废水或大气

中无氨

脱　脂溶剂脱脂

大气中的溶

剂蒸气, 废水

中的溶剂

水溶液脱脂
废水或大气

中无溶剂

鞣　制铬　鞣

废水或固体

废物中的

C r (¸ )

提高铬的吸

收和消耗

废水中的铬

减　少

铬回收 ö 循环
废水中的铬

减　少

取代铬 (部

分或全部)

废水或固体

废物中铬减

少或无铬

白湿 ö 干预鞣
固体废物中

铬减少

涂　饰溶剂基顶涂
易挥发有

机物 (VOC)

水基和无溶

剂基顶涂

减少或没有

VOC 挥发
　

废物处理 减少液体废物

减少固体废物

减少空气污染

度减少硫化物的污染。

脱毛液循环利用技术是采用回收脱毛浸灰液, 经沉淀、过滤除去泥渣后, 清液补充硫化

钠和其它化工辅料, 循环使用。该技术应用于脱脂拔毛猪皮的烂毛工艺, 废液中N a2S 可回

收 60% 以上, 废液排放量减少 60% , 综合废水中 S2- 排放含量达到国家标准。

②复灰液循环利用。制革厂复灰工艺过去是一次性使用复灰液 (猪、牛皮) 或者分老、

中、新灰使用三次 (羊皮) , 然后就排放掉, 污染和浪费都很大。采用循环使用复灰液技术, 可

节约石灰 60% - 80% , 废液量减少 80% , 且有利于革质量的提高。因为废灰液中溶解的氨基

酸、蛋白质与Ca2+ 络合, 减缓了Ca2+ 对胶原纤维的作用, 皮蛋白水解损失少, 故对边腹部起

保护作用, 松面率减小。经济和环境效益都很显著。
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③新型废铬液循环利用。铬鞣液中铬的消耗一般约占加入量的 65% —75%。未使用的

铬若随废水排放出去, 不但带来严重的污染, 而且造成铬资源的浪费。国内外对“无铬鞣法”

进行过大量研究, 到目前为止, 较为成功的是植2铝结合鞣法, 四川联合大学石碧等对植2改

性戊二醛结合鞣法和铬与栲胶或改性戊二醛结合鞣法进行了深入研究, 以期分别建立成革

性能与铬鞣法相近的无铬鞣法或少铬鞣法[ 7 ]。四川联合大学研究成功的新型废铬液循环使

用技术 (即稀土铬鞣液循环利用技术) , 是将铬鞣废液用于浸酸、鞣制一套工艺中, 反复使用,

解决了前人在使用中产生的革颜色变深变暗, 粒面变粗, 革身变薄等问题。在四川、河南等地

制革厂应用表明, 该工艺不仅大幅度减少废液中的铬污染, 而且可节约红矾 25% - 35% , 节

约食盐 70% 以上, 经济效益显著, 被认为是一项少污染、高效益的清洁工艺技术。

④稀土助染助鞣工艺技术[ 8, 9 ]。我国在 70 年代末 80 年代初开始了稀土在皮革中的应

用研究, 取得一定成果。但因许多关键技术未被解决, 在应用中出现了不少问题, 如色花等,

致使这一应用一度停止。四川联合大学从 1984 年开始了与制革性能有关的稀土盐性质的研

究, 解决了一系列关键技术问题。现在稀土助染助鞣工艺技术, 节约红矾 30% —50% , 节约

染料 15% - 50% (依染色品种而异) , 鞣液中 C r2O 3 含量由纯铬鞣的 3—8gö 1 降为 1gö 1 左

右, 废染液的色度由 1 500 降为 100, 经济效益和环境效益显著。

⑤铝预鞣白湿皮技术。该技术是为节约代替铬盐, 将裸皮先实施铝预鞣, 然后进行片、

削操作, 退鞣脱铝后再铬鞣的技术。四川联合大学张廷有等的研究表明, 该法可节约铬盐用

量 40% , 废液中铬含量大大降低, 且片、削后的废弃物没有铬污染, 综合利用价值高[ 10 ]。但近

年来认为铝盐本身也是一种污染源, 因此对退鞣脱下的铝盐的处理或回收利用应予以研究。

⑥CO 2 脱灰。该技术是取代传统的氨盐脱灰的一种可行方法。在西欧, 环境部门对排放

到空气中的氨性氮 (N H 3)的限制是低于 4×10- 5; 德国对污染水排放口处氨盐浓度的限制标

准是 5- 10m gö 1; 其它国家对污水中氨盐的限制标准虽然还未提出, 但是这种限制肯定会

加强。BL C 作了CO 2 脱灰在工业规模的应用实验, 己取得有意义的进展。但关于这种不同于

常规工序的变化对革质量的影响究竟如何, 还处于研究之中。我国研究工作者也正在进行

CO 2 在制革中应用的研究, 还没有工业化应用的报道。

⑦水资源的循环利用。制革工业是耗水大户, 1 吨原料皮制成革大约需消耗 30—50 吨

水。据统计, 我国制革工业年排放废水 7 000 万吨, 约占全国工业废水排放量的 013% [ 1 ]。因

此, 国际皮革工艺师和化学师协会联合会特别强调制革生产湿操作工序水的循环利用。尤其

在缺水国家, 水资源的充分有效利用显得更为可贵。主要湿操作工序, 如脱毛、复灰、铬鞣工

段, 通过废液的循环利用, 不仅可以节约用水, 而且充分利用了化工材料, 减少了污染, 经济

和环境效益都很显著。此外, 一些洗皮废水和清洗地面的废水, 耗用量很大, 应考虑清浊分

流, 分别处理, 循环利用。

⑧减少或消除电解质污染。制革中的电解质, 除原料皮防腐用的氯化钠外, 还有其它盐

类物质, 如鞣剂、染料、酶制剂中的硫酸盐等。过去, 电解质对环境的潜在影响常被人忽略; 现

在证明, 电解质不仅对环境有害, 而且不易去除。目前, 我国制革厂使用的原料皮绝大部分是

盐湿皮或盐干皮。据统计, 生皮仓库中的猪皮每张需用 2 千克食盐[ 11 ]。盐皮制革使 70% 的氯

化钠进入废水, 造成C l- 污染、土质变坏, 破坏生态环境。现在许多制革厂在盐皮浸水前都有

刮肉膜的工序, 可以减少一部分盐进入废水; 但由于这些废盐中含有较多的油、毛、血、细菌

等, 还不能直接利用。可考虑经碱洗后回收用于浸酸。
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再生革穿用废物消费

铬鞣剂回收氧化铬裁剪边角余料革制品

边脚余料整理
鞋内底

胶原纸

静电植绒

再生革用布基

无纺布

呢绒

毛毡
混纺蛋白纤维

铬鞣胶原纤维

削匀革屑

铬鞣革屑

铬鞣皮边角鞣制

饲料 (上述领域下脚料)

化妆品 (蛋白质添加剂)

食品 (肠衣, 食品包装材料)

医疗 (手术线, 人造皮肤)

粗胶

电影、照相胶

食用明胶

胶原纤维水解物灰皮边角

肥料 (提取胱氨酸、精氨酸的下脚料)

工业和生活用刷、抛光玻璃用毛毡等

提取胱氨酸、精氨酸等

提取角蛋白

回收毛

油脂

饲料肉 渣

准备工段

原料皮

表4 皮革废弃物回收利用示意图

　　41 重视制革废弃物回收利用的研究与应用

皮革废弃物占原皮重的 65% 左右, 其中, 固体废弃物主要是片、削、修边下来的边脚余

料; 另外, 废液和污泥中含有生皮受酸、碱、酶水解作用产生的氨基酸和蛋白质。这些废弃物

可回收用于提取胶原蛋白营养物、化妆品和食品的添加剂和医用及工业用材料。回收利用是

降低或消除环境污染, 变废为宝, 综合开发利用资源的有效途径, 并产生显著经济效益和环

境效益。日本因为资源有限, 工业原料主要依靠进口, 所以对废弃物资源化这一课题研究得

深入细致。我国在这方面的研究起步较晚, 但已给予足够重视。作者也已就回收利用制革下

脚料开展了研究。国内外在这方面主要的研究及利用可归纳如表 4[ 12 ]。关于制革废弃物回收

利用的详细情况, 作者已在另一篇文章中介绍[ 13 ]。
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51 加强质量管理, 实现制革生产自动化

制革生产管理不严格, 自动化程度不高是造成革质量不稳定和不必要污染的重要因素。

在制革生产中, 一方面要消除抛洒、剂量过度造成的浪费, 一方面要充分利用可回收使用的

皮革化学品, 如食盐等; 同时加强管理, 废液清浊分流, 充分循环使用, 使对环境的影响降低

到最低限度。在机械设备方面, 不能盲目引进, 要结合工厂实际改进更新设备, 对有利于节约

能源, 计量准确的装置, 如自动进水控温设备, 及回收磨革粉尘、回收有机溶剂等的清洁生产

设备要尽早实现自动化。

五、结　语
我国皮革工业的发展将会同发达国家一样, 受到越来越严厉的环境保护政策的制约, 为

了使经济发展与保护环境有机协调, 皮革工业也必须主动进行这场全球性的绿色工业革命,

走可持续发展之路。制革中的绿色化学与技术的意义在于: 通过使用少污染或无污染皮革化

学品和清洁生产工艺技术, 在生产过程中减少或消除大部分污染源; 同时由于高吸收材料和

循环工艺的使用, 化工辅料的用量减少, 废液排出量减少。在此基础上, 回收利用制革下脚料

和废弃物, 可最大限度降低污染, 提高综合效益。人类发展的道路必将是一条绿色长廊。
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