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皮革染色性能提升的方法与技术研究进展
张文博1,3，张惠2，马建中2,3*，田振华2,3，卫林峰4，潘朝莹2
（1. 陕西省轻化工助剂化学与技术协同创新中心 陕西科技大学，陕西 西安710021；2. 陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安 710021；3. 西安市绿色化学品与功能材料重点实验室，陕西 西安 710021；4. 陕西科技大学 材料科学与工程学院，陕西 西安 710021）
摘要：皮革及其制品的色彩反映了人的审美诉求，往往是人们选择皮鞋、皮衣、箱包等皮革制品的首要评价特征。因此，皮革染色是制革过程中最重要的工序之一。针对传统染色方法所暴露出的染色不均匀、耐摩擦牢度及耐水洗色牢度差等问题，该文主要介绍了提高皮革染色性能的方法与清洁的皮革染色技术。首先简要概述了皮革染色原理，然后阐述了染色前处理、添加染色助剂和改性染料三种提高皮革染色性能的方法，同时介绍了超声波技术、微波技术、超临界CO2技术、电化学技术、等离子体技术在皮革染色中的应用，最后对皮革染色的发展趋势进行了展望。
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Research progress on methods and technologies for improving dyeing properties of leather
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Abstract: The color of leather and leather products reflects people's aesthetic appeal, and is usually the primary evaluation feature in purchasing leather products such as shoes, leather clothes, bags and so on. Therefore, leather dyeing is one of the most important processes in the leather making process. In view of the uneven dying, low rubbing fastness and washing fastness exposed in the traditional dyeing, this article mainly introduced the methods to improve leather dyeing performance and clean leather dyeing technology. Firstly, the principles of leather dyeing are briefly overviewed. Then three methods to improve the dyeing performance of leather, namely dyeing pretreatment, dyeing auxiliaries and modified dyes are discussed. The applications of ultrasonic technology, microwave technology, supercritical CO2 technology, electrochemical technology, plasma technology in leather dyeing are introduced. Finally, the development trend of leather dyeing is prospected.
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皮革及其制品因其良好的卫生和物理机械性能深受人们的喜爱。除了底革、工业革和本色革外，大多数皮革在鞣制后都需要通过染色赋予其各种颜色，以满足人们的要求和适应各种用途的需要。特别是用于制作女鞋、服装、手套、家具的皮革，颜色对其时尚感有很大的影响。因此，皮革染色在制革过程中显得尤为重要。
皮革大多使用水溶性染料染色。染料分子主要通过离子键、氢键等与皮革纤维相互作用，或以物理沉积的方式附着在皮革纤维上。然而，与皮革纤维可逆结合、弱相互作用以及沉积在皮革纤维间的染料分子容易脱落，导致皮革的色牢度较差。目前，提高皮革染色性能的方法主要包括通过化学改性皮革和染料，促进二者相互作用，或添加染色助剂帮助皮革吸收染料。然而，化学试剂的使用会增多染色废水中的污染成分，提高处理成本，造成不可避免的环境污染。随着科技的发展与进步，清洁型染色技术的研究越来越多，其中大多数技术应用于皮革染色具有提高成革质量，减少原料浪费，降低皮革染色污染等优点，对皮革染整工业的可持续发展具有重要意义。
本文综述了提高皮革染色性能的方法与清洁皮革染色技术。首先简述了皮革染色原理，然后重点阐述了染色前处理、添加染色助剂和改性染料三种提高皮革染色性能的方法，以及超声波技术、微波技术、超临界CO2技术、电化学技术、等离子体技术等绿色、清洁的辅助染色技术在皮革染色中的应用，最后展望了皮革染色方法和技术的发展趋势。

1皮革染色的基本原理
皮革的基本组成部分是真皮，真皮分为两层：上层是皮革的表面层，呈粒状的结构，下层是网状的纤维层。真皮的主要成分以胶原蛋白为主。由于组成蛋白质的氨基酸种类过多，除主链肽基外，侧链上还存在氨基、羧基、羟基等活性基团。在皮革染色中皮革的多层级结构，以及胶原分子上的活性基团直接影响染料的渗透与结合，整个皮革染色过程是物理与化学作用的共同作用过程。

皮革染色大多在水溶液体系中进行，因此常用水溶性染料染色。皮革常用水溶性染料有酸性染料、碱性染料、活性染料、金属络合染料、直接染料等。
皮革用酸性染料相对分子质量较小、配位亲和力低、带负电、易染透铬鞣革。而植鞣革带负电，常用碱性染料染色。由于植鞣革与碱性染料反应极快，皮革易获得较好的表面颜色。如图1a、b所示，酸性染料、碱性染料与皮革纤维均主要以离子键结合，染色主要是基于胶原中的氨基或羧基与染料有色离子成盐作用的结果[1]，因此染色革的抗水性有限。活性染料主要是由母体染料、活性基团及连接基团通过共价键连接而成。活性基团在染色时起着主导作用，如图1c所示，活性染料的活性基团与皮革纤维中的氨基等主要以共价键结合。大多数活性染料需在中性、碱性条件下固色，用于皮革染色需要先提高皮革耐碱度。皮革用金属络合染料具有较高的坚牢度、可配伍性和匀染性，如图1d所示，金属络合染料与皮革纤维主要以配位键作用，染色革具有较好的耐水洗牢度与耐晒牢度。可用于浸染皮革或者作为皮革涂饰的着色材料。直接染料具有较长的共轭双键和同平面性结构，相对分子质量较酸性染料大，溶解能力较弱，染铬鞣革易获得表面遮盖性好的饱满色调，其与皮革纤维的结合比酸性染料牢固，耐摩擦性较好。
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图 1皮革纤维与酸性染料的离子键作用（a）；皮革纤维与碱性染料的离子键作用（b）；皮革纤维与氯代均三嗪类活性染料的共价键作用（c）；皮革纤维与金属络合染料的配位键作用（d）（D1表示酸性染料，Me表示碱性染料，D2表示活性染料的发色母体）

Fig. 1 (a) Ionic bonding of leather fibers with acid dyes; (b) ionic bonding of leather fibers with basic dyes; (c) covalent bonding of leather fibers with dichlorotriazine dyes reactive dyes; (d) coordination bond between leather fibers and metal complex dyes (D1 represents acid dyes, Me represents basic dyes, D2 represents the chromogenic parent of reactive dyes)

除此之外，还原染料、分散染料、硫化染料等也可用于皮革染色，但染料都必须经处理才能投入使用。还原染料不溶于水，染色前需还原为能溶于水的无色化合物，吸附在纤维上再被氧化为原始染料。用其染色后的皮革具有良好的耐光、耐干湿摩擦性。分散染料分子中没有磺酸基、羧基等水溶性基团，常与水溶性染料复配使用，染色后皮革具有均匀的颜色，中等的耐光和耐干湿摩擦性。硫化染料是在硫化钠水溶液中使用的染料，其溶液通常为强碱性（pH＞10），故其只能染甲醛鞣革、油鞣革等耐碱的革，硫化染料染色后的皮革具有优异的抗水、耐洗、耐光以及耐摩擦性能。

2提升皮革染色性能的方法

皮革染色工艺涉及面广，影响因素多，除染色过程中的温度、时间、浓度、pH等因素以外，前后工艺的配合、染色助剂的使用等也很重要。而为了减少皮革染色过程中造成的污染以及进一步提高皮革性能，应用于皮革的辅助染色技术也越来越多。
2.1染色前处理
原皮加工成皮革需经过多道工序，主要分为三大部分：准备工段、鞣制工段、整理工段。染色属于整理工段，在此工段中可以通过酶软化来分散纤维，使染料易于扩散至纤维内部；或通过复鞣改变坯革表面带电情况，促进坯革吸收染料；以及对染料进行改性，使染料与皮革纤维更充分的结合。

2.1.1酶软化

在制革工艺中，酶除了在浸水、浸灰、脱脂、脱毛、软化等工序应用外，也可应用于蓝湿革再软化。蓝湿革经过堆叠，纤维易板结，在鞣后加工时会产生死皱印、色差等现象。再次软化可使皮革纤维蓬松，增多空隙[2-3]，其作用原理为酸性蛋白酶破坏真皮层中的弹性纤维，降低弹性纤维对胶原纤维的束缚，使得胶原纤维分散，进而使染料易于渗透与皮革纤维作用。

KANTH等[4]用酸性蛋白酶处理复鞣后的坯革再进行染色。与未使用酶处理的皮革相比，酶处理后皮革纤维的分散性较好（图2），染料上染率由84.2%提高至98.4%。张斐斐等[5]先利用酸性蛋白酶软化处理牛皮蓝湿革，再进行复鞣和染色，发现染色温度为30 ℃时染料上染率提高了16.4%。SWARNA[6]与KANTH[7]等通过对酸性蛋白酶作用于皮革染色的动力学研究指出，酶处理提高了皮革对染料的吸收速率，降低了染料吸收的表观活化能，使染色过程可在较低温度下进行。由于鞣制或复鞣后的皮革纤维已经得到初步固定，耐酶作用较强，不会由于软化过度而降低成革质量。

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 


 
图 2 未处理皮革的SEM照片：粒面（×250）（a），断面（×1000）（b）；酶处理皮革的SEM照片：粒面（×250）（c），断面 （×1000）（d）[4]
Fig. 2 SEM images of untreated leather (a) grain surface (×250), (b) section (×1000); SEM images of enzyme-treated leather (c) grain surface (×250), (d) section (×1000) [4]
2.1.2复鞣

复鞣是继主鞣之后又一鞣制工序，可赋予皮革不同性能。传统的复鞣剂活性基团较少，利用率较低，并且对染料的吸收效果较差，产生的废水对环境污染严重。目前，大多复鞣剂的活性基团较多，不同活性基团的引入会改变皮革表面的电荷，有利于带相反电荷的染料上染，提高染料的利用率及皮革的染色性能[8]。

丙烯酸树脂作为铬鞣革常用的复鞣剂之一，复鞣后消耗了皮革纤维上与染料的作用位点，导致皮革的染色性能较差。潘卉[9]、靳丽强[10]等将二乙基二烯丙基氯化铵和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵等含阳离子乙烯基单体与丙烯酸类单体聚合制备两性丙烯酸树脂，用于皮革复鞣，促进了皮革对染料的吸收，提高了皮革的染色性能。但含阳离子的单体价格昂贵且合成的两性聚合物的阳离子性过强，不利于复鞣剂向皮革内部渗透[11-12]。

马建中[13]通过反应条件温和、耗能小的Mannich反应在丙烯酸类聚合物上引入可以与染料作用的氨基阳离子活性基团，该丙烯酸类树脂具有良好的渗透性。基于此，吴梦欣[14]及其所在课题组对Mannich反应中的醛、胺组分进行筛选，得到一种助染性良好的两性丙烯酸类树脂。相对于阴离子型丙烯酸树脂，Mannich反应改性丙烯酸类树脂复鞣后的皮革具有更好的耐摩擦牢度与耐水洗牢度，染料上染率提高了18%。

李文博[15]、JIA[16]等将水滑石分别引入聚氨酯复鞣剂与两性聚合物复鞣剂中，利用聚合物上的阴离子与水滑石层间的阴离子发生离子交换，增强复合材料的正电性，应用于皮革鞣制可提高坯革对染料的吸收，获得较好的增深效果。
2.2添加染色助剂
在制革过程中使用合适的染色助剂可提高皮革不同性能。皮革染色助剂按其功能可分为匀染剂、增深剂与固色剂。在天然染料上染皮革的过程，常使用媒染剂助染。

2.2.1匀染剂

皮革染色是一个复杂的物理化学过程，由于皮革存在部位差，皮革易着色不均匀，在染色过程中常加入匀染剂，其作用机理主要为减缓染料与皮革的接触，或促进已经上染的染料由皮革深色部位向浅色部位移动。

匀染剂主要分为两类，一类是亲纤维型匀染剂。匀染剂优先与纤维结合，占据了染色位点，阻碍染料与纤维结合，延缓染料上染。随着体系温度的升高，染料逐渐将匀染剂从纤维上置换下来，最终染料占据染色位点，从而达到匀染的目的。皮革使用的亲纤维型匀染剂大多是印染行业中的扩散剂。亚甲基双萘磺酸钠（NNO）作为一种扩散剂，其作用原理就是利用NNO对胶原纤维的吸附而延缓染料的上染[17]。另一类是亲染料型匀染剂。匀染剂优先与染料结合生成稳定的聚集体，使得染料必须脱离匀染剂才能与纤维结合，降低染料的迁移率和扩散速度，延缓染色时间，体系温度升高后，这种聚集体与纤维接触被分解，释放出染料与纤维结合，达到匀染的目的。由于这类匀染剂对染料分子具有较大吸引力，对已上染的染料分子同样具有吸附作用，因而可使浓色部分的染料分子移至浅色处，起到“移染”作用。亲染料型匀染剂主要是聚氧乙烯醚类非离子型表面活性剂。任方萍等[18]在蓝湿革的染色过程中加入脂肪醇聚氧乙烯醚表面活性剂，染色温度为45 ℃时，染色速率降低，该表面活性剂起缓染作用。由此可见，匀染剂更适用于上色快、移染性差的染料染色，且染色温度需严格控制。
2.2.2固色剂

皮革染色过程中未反应或吸附在皮革表面的染料不可能从皮革上全部洗去，这部分染料的存在会导致皮革的耐湿擦、耐水洗色牢度低。因此，在染色后期常做固色处理。其作用原理主要是改变皮革的表面电荷，通过异电荷作用增强皮革与染料的结合；或与染料生成不溶性物质，降低染料在水中的溶解性，增强皮革的耐湿处理能力。

皮革鞣制和纤维的特性决定了染色过程中所使用的染料大都为阴离子染料，常用甲酸、多价金属盐、含氮化合物及其衍生物来固色。酸用于固色可以与染料作用形成不溶于水的沉积，一般在染色后期染料基本吸净后采用。酸固色的特点是固定深度好，能在较短时间内做到全截面上的固定。而多价金属盐、含氮化合物及其衍生产品助剂不易在短时间内渗入皮革内，主要以电荷结合对皮革进行表面固色。

目前，制革工业中最常用甲酸固色，但也会复配使用两种及以上的固色剂来增强皮革染色牢度和染色深度。例如，强涛涛等[19]制备了一种端氨基超支化聚合物固色剂，在使用甲酸固色后加入该固色剂，相较于只使用甲酸固色，染料的上染率提高了5.41%，达到99.97%。皮革的耐干、湿擦牢度分别提高0.5级和1级，皮革的粒面颜色明显变深。这是由于该固色剂的结构中含有较多氨基，可提高皮革对染料的吸附与结合，在甲酸固色后使用可达到“双重固色”的作用。
崔璐等[20]制备了一种侧链含氨基阳离子基团的水性聚氨酯分散液，在甲酸固色前加入，相较于只用甲酸固色，染料上染率提高了2.8%，皮革耐干湿擦牢度均提高1级。马兴元等[21]以一种含铝和稀土元素的多核金属配合物为固色增深剂，在甲酸固色之后加入该固色剂，有明显的固色增深效果。

2.2.3增深剂

增深剂是一种可以使染料反射光谱向长波方向移动、同时提高染料吸收强度而产生增色效应的材料。染料与增深剂形成的复合体使得染料分子结构发生改变，发色物质分子内共轭体系π电子的流动性增强，降低了分子激化所需要的能量，导致染料的吸收波长向长波方向移动[22]。其本质是改变染料在溶液中的溶解性能及染料结构使得染料易上染、皮革颜色增深。

兰云军等[23]制备了一种阴离子型染色助剂，在皮革染色过程中将该助剂与染料复配使用，当助剂与染料的发色基团相连接时，能够使染料的最大吸收波长向长波方向移动，并且染料在最大吸收波长处的吸收强度明显增加，产生增色效应。

具有固色作用的多价金属材料和含氮化合物及其衍生物同样也具有增深作用，但存在难降解的问题，易造成氨氮污染。目前，有研究采用天然产物壳聚糖作为染色添加剂使用[24]，其在酸性条件下呈正电，应用于皮革染色后，对比未使用壳聚糖的皮革，染料上染率提高了10%左右，皮革色值提高了13.58[18]。为进一步增强壳聚糖类添加剂的增深效果，郑顺姬等[25]用季铵盐改性壳聚糖，增强了其阳离子性。与壳聚糖的助染效果相比，改性壳聚糖使皮革耐干、湿摩擦牢度分别提高了2~3级、1~2级。

2.2.4媒染剂

媒染剂是一种广泛应用于天然染料的染色助剂。天然染料的有效成分复杂、含量较少，与被染物亲和力较弱，直接染色时，皮革的耐晒、耐洗、耐摩擦等性能较差。但天然染料具有环保性，目前仍有不少研究对如何提高天然染料的提取率与利用率进行探索[26-27]。媒染剂可以将天然染料与胶原纤维有机结合，形成“染料-媒染剂-纤维”的结合，从而提高皮革的色牢度。常用媒染剂有金属盐、有机酸和天然媒染剂。主要利用天然染料分子中的羟基、羧基等基团与多价金属离子或有机酸形成配位基，进而与纤维中活性基团形成络合物[28]。

DEB等[29]采用天然染料紫胶上染皮革，以硫酸亚铁、硫酸铝钾为媒染剂，与未使用媒染剂的染色革相比，染料上染率提高28.24%，其耐水洗牢度，耐摩擦牢度均可达4~5级。张念荣[30]等以硫酸铁和硫酸亚铁为媒染剂，将栗木栲胶和余柑栲胶用于皮革染色，皮革的耐干湿擦牢度等级均在4级以上。

目前，使用的媒染剂大多为重金属盐类媒染剂，易造成重金属污染。有研究使用稀土元素作为媒染剂[18]辅助天然染料黑核桃青皮水提液对蓝湿革染色，对比未使用稀土媒染剂的皮革，使用稀土媒染剂后染料上染率提高7%左右，皮革色值提高了19.13。相较于传统媒染剂，稀土型媒染剂可降低染色废水中重金属污染，对于环境保护具有良好的经济效益。

2.3改性染料

2.3.1高分子染料

为提高染料与皮革纤维的相互作用，有研究将聚合物与染料结合合成高分子染料，其主要通过大量活性基团与皮革纤维作用，从而提高皮革的染色性能[31]。
姜长华等[32]将活性染料接枝在聚乙烯胺的侧链上制备了一种高分子染料。该染料分子结构中有大量易与铬鞣革结合的羧基、氨基基团，染料上染率较高，皮革的耐干湿摩擦牢度等性能均优于普通酸性染料。DING等[33]将酸性红染料引入聚氨酯中合成端氨基水性高分子染料（AWPUD）。其中，氨基的质量分数为1.34%。将其用于醛鞣革染色，与普通酸性红14染料（SMD）相比，该染料吸附率高，染色废液较澄清（图3）。除染色之外，高分子染料可提高皮革力学性能，有鞣制作用（图4），是一种多功能型皮革材料。

[image: image3]
图3染色废水外观示意图（a）；染色废水的吸收率（b）[33] 

Fig. 3 (a) the appearance of the filling-dyeing wastewater; (b) the uptake ratios of dyeing wastewater[33]

[image: image4]
图4 皮革的物理机械性能：抗拉强度（a）；撕裂强度（b）；断裂伸长率（c）[33]
Fig. 4 Physical properties of crust leather: (a) tensile strength;  (b) tear strength; (c) elongation at break[33]
2.3.2微胶囊染料

微胶囊染料是采用微胶囊技术制备的一种染料。微胶囊技术是指用高分子材料将气、液、固态物质包覆成微小封闭的胶囊，其内溶物在特定条件下以可控速度释放[34]。微胶囊技术在制革工业中应用的主要研究成果有中空微球聚合物复鞣剂、微胶囊染料和微胶囊香味皮革整理剂等。其中，微胶囊染料已广泛应用于涤纶[35] 、羊毛[36]等织物染色。

在染色过程为提高皮革的色牢度，会使用与纤维亲和力较大的染料染色，染料快速与纤维表面作用，不利于染料向纤维内部扩散，其匀染性差。而微胶囊染料是将与纤维亲和力大的染料包覆在微胶囊内，微胶囊壁相当于半透膜，可以控制染料的释放速率。染色时直接将微胶囊染料投入使用，利用纤维、染浴和胶囊中染料的浓度差，使染料不断释放、吸附和上染纤维，实现无助剂染色。染色结束后，只需静置或过滤除去染料枯竭的微胶囊壳，废液就可清澈透明，是一种真正的清洁染料。

微胶囊染料较早用于纺织品染色，常以分散染料为囊芯，直接用于皮革染色，相较于普通染料，微胶囊染料具有良好的缓释性能[37]。由于分散染料对皮革的亲和力不强，PUREV等[38]将酸性染料包覆在脂质体囊泡中，应用于皮革染色，可起到匀染作用，染料上染率和皮革色牢度与普通染料相当。

2.3.3纳米染料

纳米材料作为21世纪科技发展的主流之一，已引入制革材料当中。其在复鞣、染色等方面有特殊功效[39-40]。在皮革染色方面，纳米材料与染料的结合会极大地改变游离染料的稳定性和表面性能[41]。

RAMALINGAM等[42]将一种阳离子染料加入到溶有十二烷基硫酸钠表面活性剂的溶液中，与硅酸乙酯缩聚生成一种二氧化硅包覆的纳米型染料（图5）。该染料具有尺寸均匀、粒径小，表面积大的特点，如图6所示。在广泛的pH条件下，染料带有大量的负电荷，有较强的抗酸碱性，染色剂较为稳定。染料结构中含有大量的羟基，与革纤维以氢键结合，在不添加染色助剂的情况下，皮革的耐摩擦牢度可达4~5级。与传统的染料相比，纳米染料具有均匀的渗透性和优异的稳定性及表面固色性[43]，有望成为未来发展的新型染料之一。
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图5 二氧化硅纳米颗粒与纳米染料的反应机理[42]
Fig. 5 Reaction mechanism of silica nanoparticles with nano dyes[42] 
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图 6pH对纳米结构染料水力半径和Zeta电位的影响（a）；酸和碱对纳米结构染料稳定性的影响（b）[42]
Fig. 6 (a) Effect of pH on hydrodynamic radius and Zeta potential of nanostructured dyes; (b) effects of acid and base on the stability of nanostructured dyes[42]
3清洁型染色技术

3.1超声波技术和微波技术

超声波是指频率在2×104~2×109 Hz的弹性机械声波。超声波在液体中的空化效应是超声波发生作用的基础。在传统皮革染色过程中，染料在皮革上的扩散与渗透是通过转鼓引起的机械搅动来实现的，染料在短时间内的渗透性与匀染性不强。而超声波的空化效应有助于皮革对染料的吸收[44]。

何有节等[45]将超声波技术用于皮革染色，研究超声波频率对皮革染色性能的影响。发现频率为23.7 kHz的超声波对皮革染色有促染作用，在较低温度下，染料溶液经超声波预处理20~30 min，染料的上染率可达到99.24%~99.75%。染料的扩散系数为6.77×10-16 m2/s，比不施加超声波时提高10.8%[46]。

SIVAKUMAR等[47]在150 W、33 kHz的超声波设备中进行皮革染色，与未用超声波的染色革相比，皮革具有更高的色值和染料渗透性，皮革耐干湿摩擦牢度均在4~5级。如表1所示，在该工艺条件下超声波处理对皮革的物理强度的影响不大。图7表明，超声波处理后的皮革纤维完整[48]。因此适当的超声波处理对皮革的结构及力学性能不会造成负面影响。如图8所示，对超声波辅助皮革染色动力学研究发现，皮革可吸收60%的空化效应，促进了染料分子在皮革内部流动。超声波增大了染料的平均团聚粒径，染料有明显的团聚现象，该现象有助于更多的染料扩散到皮革上，提高染料的上染率。然而，团聚体尺寸的增大通常会对扩散过程产生负面影响，但皮革纤维孔隙尺寸的变化在本质上是可逆的，经超声处理的皮革孔隙尺寸也会变化，因此，较大的团聚体可以进入皮革[49]。SIVAKUMAR等[50]对该技术投入使用的生产成本及所获得的经济效益分析表明，除去电能成本、超声波设备成本回收期，由超声波技术而节省的染料产生了可观的利润。此外，超声波技术还可辅助提取天然染料，提高天然染料的提取率，可将提取的染料作为无毒和环保染料用于皮革染色[51-52]。因此，超声辅助皮革加工容器的放大设计和开发是非常必要的，其作为一种清洁、环保的辅助染色技术具有广阔的应用前景。
表1 用质量分数为4%的酸性红染料对皮革进行100 min的超声和不超声染色后的力学性能对比[47]
Table 1 Strength properties of the leathers dyed with and without ultrasound using the quality score is 4% acid red dye for 100 min[47]
	性能
	超声波处理的皮革
	未经超声波处理的皮革

	抗张强度（MPa）
	21.1
	20.7

	撕裂强度（N/m）
	4.5
	4.1

	断裂伸长率（%）
	45.0
	42.0


    
[image: image7]
图7皮革纤维束的SEM照片：超声（a）和无超声（b）[48]
Fig. 7 SEM of fiber bundles for the leathers (a) with ultrasound and (b) without ultrasound[48]  
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图8皮革染色过程中超声波槽的声空化能量（a）；超声波处理对酸性红IGN染料平均团聚体粒径的影响（b）；酸性红IGN染料的消耗百分比（c）[49]
Fig. 8 (a) Acoustic cavitation energy in the ultrasonic tank in leather dyeing process; (b) effect of sonication on mean aggregate size of acid red IGN dye; (c) the percentage exhaustion of acid red dye[49]
微波是指频率在300 MHz~300 GHz之间的电磁波。微波通过分子摩擦产生能量从内部加热物质。微波除热效应外还存在非热效应。基体内一些分子在非热效应的作用下变形和振动，促进化学反应，这也是传统加热方式所没有的。该技术可应用于皮革化学品的合成、制革湿处理工段[53]，具有促进皮革与化料的反应，缩短鞣制与染色工艺的时间等诸多优点。有研究利用微波技术辅助皮革鞣制，结果表明，在50 ℃的条件下，经戊二醛鞣制5 min皮革的收缩温度就可以达到最高值，当温度提高至60 ℃时，皮革达到最高收缩温度值仅需1 min。若将该技术应用于皮革染色，同样可以促进染料与皮革纤维作用[54]。目前，微波技术辅助皮革染色的研究相对较少，但是从现有的研究成果来看，微波辅助技术无疑是一种很有潜力的制革辅助生产技术。

3.2超临界CO2技术

超临界流体是物质在温度和压力高于其临界值时所呈现的一种特殊的流体状态，其具有类似气体的扩散性及液体的溶解能力，同时兼具低黏度、低表面张力的特性[55]。当温度在31.26 ℃，压力在7.2 MPa以上时，可得到超临界CO2流体。因其具有易获得、不燃、无毒等特性，兼具分离介质和反应介质的功能，因而在织物染色领域已得到广泛应用[56]。

超临界CO2技术用于皮革染色，主要以超临界CO2流体为溶剂溶解染料进行染色，因此染料在超临界CO2流体中的溶解性是该工艺技术的基础[57]。常用分子极性弱、相对分子质量小、易溶于超临界CO2流体的分散染料对材料进行染色。PROKEIN等[58]以超临界CO2流体作为染料的溶剂，在10 MPa、40 ℃下进行无水染色，每平方英尺皮革使用0.1 g分散染料染色，皮革表面会产生均匀、强烈的着色。染色革的耐干湿摩擦牢度为5级，耐汗液牢度为4.5级左右，染料的上染率近乎100%。如图9所示，经超临界CO2流体处理后的皮革纤维较为分散，但皮革的断裂强度和撕裂强度有所降低，断裂伸长率、感官性能均提高[59]。因此，超临界CO2流体对皮革纤维结构和力学性能有一定影响。超临界CO2流体技术染色与传统染色方法相比，不需要任何助剂，未吸收的染料可以全部回收利用，不会产生污染环境的染液废水。

[image: image9]
图9常规（a1）与超临界CO2流体处理后（a2）皮革断面的SEM图；皮革的物理强度与感官性能（b）[59]
Fig. 9 SEM analysis-cross-sectional view of (a1) conventional and (a2) supercritical CO2 fluid; (b) Physical strength and organoleptic properties of crust leather[59]
由于超临界CO2流体的极性较低，不能溶胀皮革纤维，无法推动染料向纤维内部扩散，因此超临界CO2技术透染皮革较为困难[60]。另外，可溶于超临界CO2的分散染料与皮革纤维的相互作用较弱，而常用于皮革染色的水溶性极性染料（酸性染料、直接染料等）几乎不能溶解于超临界CO2流体中[61]。为使用对皮革纤维具有高亲和力的水溶性染料，有研究使用共溶剂生成相应的微乳液，或利用疏水官能团对皮革纤维进行化学改性[62-63]，使皮革与分散染料发生相互作用。这些化学改性皮革的方法在实验室研究阶段上实现了用超临界CO2技术辅助皮革纤维染色，但也意味着皮革获得较好的染色性能是基于多种化学前处理的作用[64]，并没有实现真正的清洁、环保皮革染色。因此，超临界CO2技术用于皮革染色还需进一步研究。此外，超临界流体对天然染料有极高的溶解能力，因此，超临界CO2技术也可为一种提取天然染料的方法[65-67]。

3.3电化学技术与等离子体技术

多数皮革染料分子在水中均能电离成正或负离子。当染浴中加以电极通电后，正负离子发生定向移动，外加电场能促使染料离子向电荷相反电极移动，从而强化染料离子与革纤维之间的作用力，达到电化学染色的目的[68]。起初的电化学染色是利用电化学阴极代替还原剂处理还原染料，可节约化工材料使用量，减少染色废水的处理成本[69]。常使用的酸性染料、碱性染料等在皮革染色中就以离子的形式与纤维作用，所以不需另外使用电化学技术辅助染色。因此，目前该技术在皮革染色中应用较少。

等离子体是气体分子在真空、放电等特殊场合下产生的独特现象和物质。利用等离子体在非弹性碰撞中粒子内能的变化，引起粒子发生的激发、复合、电荷的交换、电子的附着等变化过程，使基材表面功能化引入羟基、羰基和羧基等官能团，进而赋予基材表面更好的润湿性和黏合性，达到相对理想的染色效果。

DAVE等[70]采用常压介质阻挡放电（DBD）生成的等离子体处理皮革15 min，皮革表面O/C原子物质的量比从0.53增加到0.68，染料的利用率提高，成革颜色均匀（图10）。但是等离子体处理时间过长，会导致皮革纤维断裂，皮革的机械性能变差。
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图10 天然染料染色后未经处理和空气DBD处理的皮革表面[70]
Fig. 10 Untreated and air DBD treated of leather surface dyed with natural dyes[70]
STEPANOVA等[71]将皮革用弥漫性共面表面阻挡放电（DCSBD）生成的等离子体处理了20 s，皮革O/C物质的量比提高了1.5倍，这样短时间的等离子体处理并不会影响皮革表面形貌和机械性能。因此，等离子体处理可作为一种快速、有效、低成本、环保的皮革表面改性方法，有效地提高皮革的染色性能。
皮革染色方法与技术大多借鉴于织物染色，除以上几种可用于皮革的清洁、绿色染色技术外，还有用于蛋白质纤维的生物酶催化技术染色法。该方法无需加入化学染料，蛋白质纤维经生物酶催化氨基酸残基反应生成发色基团进而原位显色，氨基酸单体结构不同，经酶催化后显不同的颜色[72]。若将生物酶催化原位染色法应用于皮革染色，同样具有节约染料、低化学污染等优点，对皮革染色具有极大的参考和启发意义。

4结束语与展望

目前，制革工业中常添加染色助剂来提高皮革的染色性能。染色助剂种类较多，可以针对性使用，且市面上已有功能齐全的染色助剂被大量生产应用。复鞣剂上合适的活性基团能促进皮革吸收染料、加脂剂等湿整理材料。因此，合成多活性基团的复鞣剂也可以有效提高皮革染色性能。

随着人们对高质量革需求增多，皮革在染色过程中会加入多种助剂来提高其性能，这显然是不利于皮革染色废水处理的。我国的制革加工的规模和水平已经居于世界先进行列，但是面临日益严峻的环保要求，还存在几个方面的问题，包括工艺技术和装备与日益严格的环保要求匹配不够，高端皮革化工材料与国际水平尚有差距，废水处理模式不够合理，环境管理体系尚不健全等。皮革行业为此也进行了积极的探索，采用低液比、少换浴的紧缩工艺，以降低染整废液及污染物产生量。相关的方案在《制革行业节水减排路线图》中有详细的规划和要求。从化学品和工艺的角度出发则认为未来皮革染色的发展方向可能集中于以下几点：（1）绿色低污染的染色助剂与染料的应用。制革工业中常用的染色助剂与染料等大多为化学合成品，化学污染不可避免。而自然界中能用于皮革染色的已知与未知的天然染料与天然助剂有很多，但其应用效果还有待进一步提高。（2）染色助剂与染料多功能化。例如，高分子染料在提高皮革染色性能的同时对皮革具有鞣制作用；微胶囊染料不使用染色助剂可达到匀染的目的；纳米结构型染料无需加入pH调节剂，可保持电荷稳定。未来染料的发展趋势为染料的可控渗透，以及增多染料的活性基团与皮革更充分的结合。（3）绿色、清洁的皮革染色技术。超声波技术、微波技术、超临界CO2技术和等离子体技术等用于辅助皮革染色可减少染色废水污染，提高原料利用率，但存在工业化应用难实现等问题。目前的清洁染色技术在实验室研究阶段相对成熟，其效果也较为显著，但工业化应用有一定难度。现阶段较为可行的方法是推广新型染色设备和采用低液比、少换浴的紧缩工艺以及生物质皮革化工材料。未来还需要综合考虑经济效益，研发出可工业化或产业化应用的清洁型辅助皮革染色技术，推动皮革染色工业可持续发展。
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