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摘 要: 采用黄牛酸皮为试验原料，按照宝斯卡铬鞣废液循环工艺进行 30 次鞣制试验，对鞣制后的蓝湿革

进行分析检测，结果表明: 每次废液循环工艺鞣制的蓝湿革的 Ts、粒面颜色和平细度以及革纤维的分散程度均

趋于一致; 每次循环鞣制过程中铬鞣剂的吸收程度也趋于平衡，而且铬鞣剂在纤维中的渗透性和分布状态均

无明显差异; TG－DSC 综合热分析结果证明了循环工艺得到的蓝湿革的热稳定性与常规铬鞣工艺鞣制的蓝湿

革相近。说明宝斯卡铬鞣废液循环工艺所得到的黄牛蓝湿革品质稳定、性能优良，该循环工艺技术具有一定

的科学性和合理性。
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Abstract: The BIOSK chrome tanning effluent recycling experiment was carried out 30 times using acid cattlehide.
The wet blue leathers obtained were detected and analyzed respectively. The results show that the Ts of wet blue leath-
ers，the color and fineness of grain，and leather fibers dispersion degree are consistent of each recycling experiment.
The absorption degree of chrome tanning agent in each recycling tanning process almost tend to balance and there is no
obvious differences between permeability and distribution state of the chrome tanning agents in the fibers. TG and DSC
thermal analysis results show that the thermal stability of the circular process of wet blue leathers are similar to the wet
blue leather tanned by conventional chrome tanning process. The wet blue leathers obtained by the BIOSK chrome tan-
ning effluent recycling process are quality stable and have excellent performance. This technology has a certain scien-
tific and technical rationality.
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前 言

铬鞣革具有柔软、强度高、丰满、耐水洗、耐储存、
不易脱鞣等优良性能被广泛用于各种皮革制品的生

产，所以铬鞣是目前国内外制革生产主要的鞣制方

法，在常规铬鞣法中铬盐的有效利用率比较低，一般

只有 60%～ 80%的铬鞣剂保留在蓝湿革的胶原结构

中，其鞣制后废液中的 Cr2O3 含量基本都在 2 ～ 5g /
L［1－4］。近年来，国内外常见的关于铬鞣废液再利用

的方法主要有: 直接循环法、药剂法、加碱沉淀法、离
子交换法和萃取回收法［5］，这些方法各有特点。其中

铬鞣废液直接循环利用的方法成本低廉、操作简便，

但是由于循环废液中食盐和有机物的积累或浸酸不

到位等原因，会导致皮纤维在浸酸铬鞣过程中分散欠

佳、鞣剂渗透受阻、分布不均匀、蓝湿革收缩温度不

高、颜色发暗、丰满度欠佳、鞣后的蓝湿革质量不稳定

等缺陷，而且循环次数很有限，很难被多数企业放心

接受，使得铬鞣废液直接循环利用的工艺方法一直未

能广泛推广应用。宝斯卡铬鞣废液循环利用工艺( 以

下简称“宝斯卡循环工艺”) 针对上述铬鞣废液直接

循环工艺存在的主要缺陷，在技术方法方面进行了调

整与改进，经过近几年的研究与推广应用，在相关企

业的大生产中取得了良好效果，实践证明该铬鞣废液

循环利用工艺技术是可行的。为了阐释宝斯卡铬鞣

废液循环工艺技术的科学性和合理性，笔者已对大生

产中循环利用操作液的特征进行了系统分析研究，发

现鞣制废液各项主要指标在循环过程中具有逐渐趋

于稳定的特性，并对这种循环工艺技术进行了效益评

估，其节水、节省化工材料和减排的效果十分显著［6］。
因此，本文进一步研究宝斯卡废液循环鞣制所得蓝湿

革的质量特征，以黄牛酸皮为研究对象，依据宝斯卡

循环工艺技术进行铬鞣废液循环试验，经过 30 次铬

鞣循环试验后，通过检测蓝湿革的 Ts、颜色、粒面平细

度、纤维分散度及铬鞣剂的渗透情况，并结合 TG－
DSC 综合热分析对蓝湿革进行表征［7］，试验结果及其

变化规律进一步表明了宝斯卡铬鞣废液循环工艺技

术方法鞣制的蓝湿革性能可靠、品质稳定，具有良好

的推广应用前景。

1 试验部分

1. 1 主要试验材料及仪器

黄牛酸皮，河北黄骅德富皮革制品有限公司;

益生宝 D、提碱剂、防霉剂，河南宝斯卡化工有限

公司;

AB 铬粉，土耳其劲山集团;

所有工艺试剂均为工业级。
MH－YDI 数字皮革测厚仪、MSW－YD4 皮革收缩

温度测定仪，陕西科技大学阳光电子研究所;

FEI Q45+EDAX Octane Prime 环境扫描电子显微

镜+能谱仪，美国 FEI 和 EDAX;

STA449F3 同步热分析仪，德国耐驰仪器制造有

限公司。

1. 2 试验工艺方案

将黄牛酸皮按图 1 所示进行分割编号打孔标记

并称重，按相应工艺进行牛皮铬鞣废液循环鞣制试

验，编号与循环鞣制次数相对应。

图 1 黄牛酸皮取样分割示意图

Fig. 1 The diagram of acid cattlehide sample segmentation

按常规铬鞣工艺进行铬鞣试验( 记第 0 次) ，其鞣

后废液全部收集，用于次日进行铬鞣废液循环试验

( 记为第 1 次) ，结束时收集废液用于第 3d 鞣制( 记为

第 2 次) ，依次类推。依据宝斯卡铬鞣废液循环工艺

技术共进行 30 次铬鞣废液循环利用试验，选择其中

有代表性的循环废液及对应的鞣制的蓝湿革样进行

分析检测。

1. 3 铬鞣废液中 Cr2O3 含量的测定

对循环试验中收集的第 0、1、2、3、4、5、10、15、20、
25、30 次的铬鞣废液中 Cr2O3 的含量采用 EDTA 配合

比色法进行测定［8］。
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1. 4 收缩温度测定

使用 MSW－YD4 皮革收缩温度测定仪测定所有

循环试验鞣制的蓝湿革的 Ts。

1. 5 革样粒面颜色对比

将第 0、1、2、3、4、5、10、15、20、25、30 次按试验工

艺鞣制的蓝湿革样放置在自然光下观察蓝湿革粒面

的颜色。

1. 6 革纤维微观形态观测

对鞣制的第 0、1、2、3、4、5、10、15、20、25、30 次的

蓝湿革样进行取样，将皮革样品冷冻干燥，对纵切面

进行切片，并对纵切面和粒面喷金。通过扫描电子显

微镜( SEM) 观察鞣制后革样的粒面平细程度及第 0、
2、3、5、15、20、25、30 次革样纵切面的胶原纤维分散

状态。

1. 7 革样 EDAX 能谱分析

对鞣制的第 0、5、10、15、20、30 次蓝湿革样进行

取样，将皮革样品冷冻干燥，对纵切面进行切片，采用

环境扫描电镜 Q45 + EDAX 对皮革样品纵切面进行

能谱面扫描，考察铬鞣剂的渗透和分布。

1. 8 革样的 TG－DSC 热分析测试

对鞣制的第 0、5、10、15、20、30 次蓝湿革取样，将

样品真空干燥后，取 5 ～ 8mg 样品进行综合热分析。
热分析由德国 NETZSCH 公司的同步热分析仪( STA)

进行测试。测试条件为 N2氛围，气流速度 50mL /min，

升温速率 10℃ /min，升温范围 40～600℃。

2 结果与讨论

2. 1 循环次数对蓝湿革 Ts 的影响

生皮经合适的鞣剂进行鞣制后，胶原纤维进行了

化学交联变性，表观体现为胶原纤维的耐湿热稳定性

的提高，在制革行业中通常采用收缩温度的变化来判

断鞣制后胶原纤维的耐湿热稳定性能，以确定其可加

工性［9］。蓝湿革收缩温度( Ts) 是评判铬鞣效果好坏

的一个重要标准，也是表征铬鞣后胶原结构稳定性的

重要参数，可以间接反映出铬鞣剂在胶原纤维分子间

的渗透、结合与交联程度，多点结合越多，交联程度越

大，收缩温度表现越高。循环试验鞣制的蓝湿革 Ts
结果如图 2 所示。由图 2 可知: 0 到 30 次铬鞣循环后

蓝湿革的收缩温度基本保持在 110～ 120℃之间，说明

宝斯卡铬鞣废液循环工艺鞣制的蓝湿革效果良好，耐

湿热稳定性趋于一致，铬鞣废液循环鞣制次数几乎对

鞣后的蓝湿革收缩温度不产生影响。

图 2 蓝湿革收缩温度

Fig. 2 The Ts of wet blue leather

2. 2 循环次数与废液中 Cr2O3 含量的关系

在循环鞣制过程中，蓝湿革中没有被吸收的铬鞣

剂会残留在废液中，分析废铬液中的铬含量可以间接

地了解铬鞣剂被皮胶原纤维的吸收程度。每次循环

鞣制的铬鞣废液检测结果如图 3 所示。

图 3 铬鞣废液的 Cr2O3 的含量

Fig. 3 The contents of Cr2O3 in chrome tanning waste liquids
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从图 3 可以看出: 随着铬鞣废液循环次数的增

加，铬鞣废液中 Cr2O3的含量总体呈增长趋势，其中，0
到 5 次循环所得废液中的 Cr2O3 含量增长幅度较大，

10 到 30 次循环所得废液中的 Cr2O3 含量基本趋稳，

在 980mg /L 左右，说明该废液循环工艺在循环到 10
次后对铬鞣剂的吸收情况保持稳定，即铬鞣剂的吸收

程度趋于平衡。

图 4 蓝湿革粒面的 SEM 图

Fig. 4 The SEM figures of wet blue leathers grain

2. 3 循环次数对革粒面颜色的影响

由于铬鞣剂品质及鞣制工艺条件控制等因素的

影响，鞣后的蓝湿革有一定的表面颜色差异。从试验

结果看出: 0 到 4 次循环试验的蓝湿革呈湖蓝、颜色浅

淡明亮，随着铬鞣废液循环次数的增加，在循环 5 次

后，蓝湿革的湖蓝颜色特征明显，随着循环次数增加，

革样颜色基本趋于一致。在宝斯卡铬鞣废液循环工

艺中添加益生宝 D 和专用防霉剂，由于益生宝 D 具

有分散和乳化铬鞣废液中残余油脂成分的作用，避免

了废液中的油脂因在蓝湿革表面的沉积导致粒面颜

色发暗的弊端; 同时添加的多功能防霉剂也杜绝了废

液体系中和蓝湿革表面微生物的生长与繁殖，从根本

上消除了废液在多次循环过程中产生异味的根源。

因此，在宝斯卡铬鞣废液循环工艺中通过添加这 2 种

专用助剂，既可以使该循环工艺方法进行长时间多次

循环，又能够保持每次循环鞣制的蓝湿革粒面颜色的

一致性。

2. 4 循环次数对革粒面平细度的影响

扫描电镜分辨率高，具有电子场深大、放大倍数

范围宽、可实时对焦等特点，所成图像富有立体感、真
实感，因此采用扫描电镜观测鞣制的蓝湿革粒面的表

面形貌［10］。从图 4 的蓝湿革 SEM 图可以看出: 在同

一放大倍数下，蓝湿革均保持了粒面饱满与毛孔清晰

的特点，由于试验用黄牛酸皮的不同部位差异所致，

毛孔粗细略有差别，宏观状态下观测铬鞣废液循环次

数对蓝湿革的粒面平细程度几乎无影响，因此可以看

出宝斯卡铬鞣废液循环鞣制所得蓝湿革的粒面平细

度与色泽符合质量要求。

2. 5 循环次数对革纤维分散程度的影响

通过扫描电镜( SEM) 观测循环工艺所得蓝湿革

的纵切 面，可 以 观 测 蓝 湿 革 的 纤 维 分 散 程 度 及 状
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态［10］，其鞣制的蓝湿革纤维分散程度分析结果如图 5
所示。

由图 5 可以看出: 不同循环次数所得蓝湿革在

微观状态 下 胶 原 纤 维 束 较 粗 大，且 编 织 致 密 程 度

和分散程 度 基 本 趋 于 一 致，说 明 在 这 种 循 环 工 艺

中铬鞣剂分子在胶原纤维间的分布与结合状态较

均匀，而且 这 种 铬 鞣 纤 维 微 观 分 散 状 态 的 相 似 性

与图 2 中显示的铬鞣胶原纤维的收缩温度变化规

律存在相关性。

图 5 蓝湿革纵切面 SEM 照片

Fig. 5 The SEM photos of wet blue leathers longitudinal section

图 6 蓝湿革断面铬分布能谱图

Fig. 6 EDAX images of wet－blue leathers

2. 6 循环次数对铬鞣剂渗透性的影响

借助扫描型电子显微技术和能谱仪对蓝湿革断

面铬元素分布情况进行分析，可以直接说明铬鞣剂在

革纤维中的渗透和分布程度，从 EDAX 分析结果可知

( 如图 6 所示) : 不同循环次数的铬鞣废液循环鞣制得

到的蓝湿革断面中的铬元素分布比较均匀，说明循环

次数基本不影响铬鞣剂在革中的渗透性，也从另一角

度验证了该试验循环工艺中铬鞣剂能够在胶原纤维

中渗透分布均匀并交联结合。

2. 7 TG－DSC 分析

热重分析显示了在程序控温下样品质量损失率

与温度的相关性，DSC 描述了样品与参比物温差为零

时输入的能量与温度的关系［11］。对循环鞣制的 0、5、
10、20、30 次试验革样进行综合热分析，其 TG 和 DSC
分析结果见图 7、图 8 和表 1。

从图 7 和表 1 的热失重数据可看出: 每次革样的

TG 曲线类似为一组平滑的反 S 曲线，且不同循环次
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图 7 不同循环次数革样的 TG 图

Fig. 7 TG curves of the leather samples under different
recycling times

图 8 不同循环次数革样的 DSC 图

Fig. 8 DSC curves of the leather samples under different re-
cycling times

数鞣制 得 到 的 革 样 的 TG 变 化 趋 势 差 异 不 大。在

100℃ 内为皮革纤维内部可挥发性小分子物质的蒸

发; 在 230 ～ 500℃ 范围内，蓝湿革纤维因受热导致内

部部 分 化 学 键 断 裂，迅 速 分 解，质 量 急 剧 减 小; 在

500℃以上，主要是一些炭化残渣在高温下降解，试样

质量变化较平缓［11］。当失重率为 50%左右时，各革

样质量损失较快，0 次铬鞣( 常规铬鞣) 革样的分解温

度最低，而循环鞣制的革纤维分解温度均高于常规铬

鞣革，失重率也低于常规铬鞣革样，说明在铬鞣剂分

子渗透分布和交联程度方面，循环铬鞣工艺优于常规

工艺。
从图 8 蓝湿革样的 DSC 分析结果可知: 各次蓝湿

革样的吸热曲线趋势相近，结合图 7 和表 1 数据也显

示出 0 次的常规铬鞣革的 Δmax /℃ 为 314. 6℃，比其

它每次循环鞣制的革样数值均低，这一数值反应了革

样分解的难易程度。数值越大，分解需要吸收的热量

越多，热稳定性越好［11］，进一步说明了多次循环鞣制

的革样的热稳定性与常规鞣制的革相近。

表 1 各革样的特征 DSC 数据及 TG 数据

Table 1 The DSC and TG data of all the samples

循环次数 /次 0 5 10 20 30

Mass，50% 410. 5 539. 9 438. 7 545. 9 410. 8

DSC，Δmax /℃ 314. 6 328. 3 325. 1 329. 3 324. 1

3 结 论

( 1) 宝斯卡铬鞣废液循环鞣制的黄牛蓝湿革收

缩温度高，在循环鞣制中对铬鞣剂的吸收程度趋于平

衡，蓝湿革粒面的颜色、平细度以及纤维分散状态也

基本趋于一致。
( 2) EDAX 和 TG－DSC 分析结果显示不同次循环

鞣制中铬鞣剂在纤维中渗透性和分布状态均无明显

差异，循环工艺得到的蓝湿革的热稳定性与常规铬鞣

工艺鞣制的蓝湿革相近。
( 3) 宝斯卡铬鞣废液循环工艺所得到的黄牛蓝

湿革品质稳定、性能优良，该循环工艺技术具有一定

的科学性和合理性，有推广应用的实用价值。
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从表 5 可以看出: 对坯革的抗张强度和撕裂强度

等力学 性 能 影 响 较 为 显 著 的 是 MGSＲ － 2，随 后 是

MGSＲ－1、MGSＲ－4 和 MGSＲ－3，这也与它们的分子质

量大小的排序一致，这主要归功于 MGSＲ 上大量的活

性基团磺酸基与皮胶原纤维中的三价铬离子反应，使

MGSＲ 与皮胶原产生更强络合，有效地提高了坯革的

抗张强度与撕裂强度。

3 结 论

本文制备了 MGSＲ，并对其作为复鞣剂进行了研

究，得出如下结论:

( 1) MGSＲ 在氯化钠、硫酸钠、戊二醛、甲醛、丙烯

酸、噁唑烷、阴离子加脂剂溶液中稳定性良好; 对合成

单宁的稳定性较差，在 pH 值为 8. 5 时，已产生沉淀;

对阳离子加脂剂敏感，pH 值在 2. 5 ～ 10. 5 均会产生

沉淀。
( 2) 采用 MGSＲ 进行复鞣，坯革的抗张强度和撕

裂强度等力学性能及增厚率均有所提高，坯革柔软度

会随着 MGSＲ 分子质量的增加而有所下降，同时，

MGSＲ 各批次的分子质量差别对坯革的收缩温度和

得革率影响较小。
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