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摘 要 介绍了超临界染色、超声波染色和电化学染色三种高效、清洁的染色方法在皮革染色中的应用，并指出了今

后皮革染色的发展方向。
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前 言

染色在皮革工业中占有重要地

位，它可改善革的外观，使之适应当前

的流行风格，提高使用性能，最大限度

的增加它们的附加值，适应各种用途

的需要。因此，现代皮革染色显得尤

为重要。

目前，皮革染色一般采用酸性染

料和直接染料等染色。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。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。

" 皮革染色原理

皮革染色首先是一个复杂的物

理、化学过程，其基本历程可分为三个

阶段：一是染料由浴液中被吸附在皮

革的表面；二是染料由皮革表面不断

的向内层扩散（渗入），扩散打破了表

面的吸附平衡，使之从染浴中吸附染

料建立新的平衡，如此不断地扩散、吸

附，染色过程向前推进；其三是在皮革

纤维上固着，这个过程既有物理作用

（如分子间的引力）又有化学作用（如

氢键、离子键、共价键和配位键的结

合）。

不同种类的染料和不同性质的纤

维（即经过不同处理的坯革），甚至不

同种类的染料和相同性质的纤维或者

同一种染料和不同性质的纤维所发生

的相互作用也不同。

在整个染色过程中，吸附、扩散、

渗透和固着是相互影响、交替进行的，

它是染料对革纤维的渗透与结合，物

理作用和化学作用的总效应。其次，

革是由蛋白质纤维和鞣剂所构成的复

合体，故它们的染色与纯蛋白质纤维

的染色有所不同，染料不仅同没有与

鞣剂结合的游离氨基或羧基结合（一

般指铬鞣革、植鞣革或油鞣革），而且

还要与革内的鞣剂发生作用，这就使

皮革染色的过程变得更为复杂［"］。

= 高效、清洁的皮革染色方法

=;" 超临界染色

超临界是物质的一种特殊状态，

当环境温度、压力到达物质的临界点

时，气液两相的相界面消失，成为均相

体系，温度、压力进一步升高时，物质

就处于超临界状态。超临界流体具有

类似气体的良好流动性，又有远大于

气体的密度。超临界流体的临界压力

和临界温度因其分子结构而异，分子
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极性和分子量越大，临界温度越高而

临界压力越低。

!"#是最常用的超临界流体，它

的临界点为$%&%’、(&$)*+,。在超
临界条件下，!"#具有非常独特的理
化性质：（%）扩散系数高，传质速率
快；（#）黏度低，混合性能好；（$）密
度高（相对于气体），介电系数低，能与

有机物完全互溶；（-）对无机物溶解
度低，有利于固体分离，而且理化性质

容易通过温度和压力的变化来实现连

续变化。

./0,［#］等以 !"#、1#"、!!23$、

!43$、536为溶剂研究了蒽醌型分散

染料的溶解性。染料在1#"、!"#中
具有较大的溶解度而以1#"最好，但
由于!"#的临界点适中，在超临界状
态下依然保持很高的惰性，可以通过

温度和压力的改变轻易控制染料的溶

解度、上染速度和染色的效果，所以超

临界!"#是非常理想的超临界染色媒
质。上染速度是传统工艺的7!%8
倍，均染和透染性好，可以实现9):
以上的上染率，染料和!"#可以重复
使用且不需要分散剂、均染剂、缓冲剂

等化学品，可免去还原清洗和烘烤过

程，对某些不易清除的未固定染料粉

末可以用!"#在较低温度下进行清
洗，使用的!"#没有毒性且不可燃，染
色过程中没有有害气体和废水排放，

完全是一种无废气、废水和废渣排放

的清洁生产工艺。

廖隆理［$］等对在!"#超临界流体
介质中的皮革染色进行研究，并与以

水为介质的常规染色进行了比较。通

过试验得出了超临界!"#介质中皮革
染色的较佳工艺条件为：温度77’、
压力 %7*+,、染料用量 #:、时间

680;<。研究结果表明：!"#介质中染
色的革的耐干、湿擦牢度，耐水洗坚牢

度，耐溶剂坚牢度均高于常规染色。

这说明：!"#代替水作介质使染料在
纤维上结合更加牢固，分散更加均匀；

超临界!"#介质中染色能明显提高皮

革的染色质量，表现在上染率高、革颜

色均匀、饱满等。

#&# 超声波染色

超声波是人们听觉无法感知的频

率高于%(=4>的振动波，其与电磁波
相似的是可以被反射和聚焦，与电磁

波不同的是在传播时需要弹性介质。

在这方面超声波区别于其它类型的电

磁波辐射，这些辐射波可自由地通过

真空，而超声波却不能，在固体和液体

介质中超声波的纵波和横波均可传

播，在气体和液体介质中只有纵波才

可以传播。作为一项促进化学反应及

化工过程的高新技术，超声波已在高

分子科学、有机合成、化工分离等方面

得到应用［-?7］。

#8世纪-8!78年代以来，人们
几乎在所有纤维染色工艺中都进行了

声化学的研究工作［6?(］。在天然纤维

领域中，主要有棉纤维的直接染料、活

性染料和还原染料等超声染色［)］；羊

毛纤维的酸性染料、直接染料等的超

声染色。在化学纤维领域中，主要有

粘胶纤维的直接染料、活性染料等［9］，

涤纶纤维的分散染料，锦纶纤维的酸

性、分散染料，腈纶纤维的阳离子染料

以及醋酯纤维的分散染料等的超声染

色［%8］。

#8世纪98年代以来，将超声波
染色技术应用于皮革的染色已经成为

研究的热点。@;A［%%］等在研究皮革的
超声波染色时发现，超声波染色可以

有效缩短染色时间，提高染料的吸收

和渗透，并使在室温下进行的染色变

得更容易。

5;B,=/0,C［%#］等研究了在超声波
染色下，用酸性红染料对完全铬鞣的

皮革进行染色，研究结果表明：使用超

声波染色可以明显降低染色时间，提

高上染率。后来，他们对超声波皮革

染色进行了更深入的研究，在有和无

超声波条件下染色，染料吸附平衡试

验表明：超声波染色提高了皮革染色

的上染率。计算出在染色操作初始阶

段有和无超声波的表观扩散系数，计

算值表明：超声波染色有助于提高用

金属络合染料染色皮革的表观扩散系

数［%$］。

何有节［%-］等以直接耐晒黑5A22,
3,DEF2,G=FH( 及酸性棕 I/C,>J2
FCJK<1$L为对象，研究了不同染浴
条件下超声波对皮革染色过程的影

响，计算出不同染色温度下平衡上染

率及扩散系数。结果表明：超声波有

促染作用，可加快上染速度、提高上染

率。超声波对染料扩散系数的影响是

其产生促染作用的原因之一。此外，

他们还研究了不同频率超声波作用于

酸性黑M..后对其染色性能的影响，
并着重研究了超声波的作用时间、染

色温度等对染料上染速度及上染率的

影响 规 律。结 果 表 明：频 率 为

#$&(=4>的超声波对皮革染色有促染
作用，而%(=4>的超声波则没有；染料
溶液经超声波预处理#8!$80;<，再
在较低温度（-7’）下染色，可加快上
染速度，提高上染率至99&#-:!
99&(7:，降低废液中染料的含量，减
少污染［%7］。

综上所述，同常规染色相比，超声

波染色具有以下优点：（%）可以明显
提高染色速度，达到几倍于常规染色

的染色速度；（#）可以明显提高染料
的上染率和皮革的颜色饱满度，在相

同条件下，超声染色的皮革颜色更浓，

也就是说超声波染色可以显著地缩短

染色时间，或者是在相同的染色条件

下降低染液的染料浓度；（$）由于超
声染色可以不用或少用在常规染色中

所使用的各种助剂，因此超声染色还

能明显地改善染色废液对环境的污染

程度，以及降低化工材料的消耗等。

此外，皮革的强度如抗拉强度、耐撕裂

强度等因使用超声波染色而受到影

响。

#&$ 电化学染色法

电化学染色技术始于#8世纪98
年代，起初的电化学染色是利用电化
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学阴极还原代替保险粉还原染色工

艺，不但可以保持还原染料的优点，

而且染液可重复使用，节约!"#的
化工材料和大量水，降低了染色成

本，也大大降低了染色污水的处理费

用。

$%&’等公司开发出一种用于纺
织品的靛蓝染料和瓮染料的电化学染

色法。此技术通过向含’()*／’(+*的
溶液通电，将染料还原成其水溶性形

态，如此就能减少化学还原剂的使用

甚至完全不需使用，从而减轻废水处

理的负荷。德国,-./01公司推出了电
化学染色机（23(40-546(784.39(:;4085/
<=(8/>2?;8@7(/0），当采用还原、靛
蓝、硫化等染料进行染色时，可以不采

用传统工艺所使用的烧碱、保险粉等，

而是通过电化学方法，将染浴介质回

用，使得上述染料还原。

随后，人们开始研究电化学染色

方法在皮革染色中的应用。众所周

知，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，正负离子必将发生定向移动，

外加电场的存在能有力地促使染料离

子向电荷相反的电极移动，从而强化

了染料离子与革纤维之间的作用力，

达到利用电化学染色的目的［AB］。

从热力学的角度分析，外加电场

的存在有可能导致染料在染液中化学

位的提高，打破染色平衡，增加染料从

液相向固相转移的趋势，从而达到利

用电化学染色的目的。这样不但可以

实现低温染色，还可以缩短染色时间，

具有可观的经济效益和社会效益。

在电化学染色中，染料除了依靠

染液的流动以及染料在染浴中和在皮

革中的化学位差外，还要借助于电极

间的电位差，增强染料离子的穿透能

力，降低染料上染活化能，来完成染

色，这样无疑会增加染料在皮革表面

和皮革内部的浓度差，从而促进染料

在皮革内部的扩散，加快上染速度，

提高生产效率。电化学染色有以下特

点：有助于提高上染率，降低染料用

量；缩短染色时间，可在低温染色，

降低能耗；减少环境污染。兼有经济

与生态效益的电化学染色法虽然可在

皮革染色中应用，但目前的研究尚处

于起步阶段，对于不同染料、不同革

纤维以及如何将电化学染色与一定的

机械作用相结合，使之应用于大规模

的生产，尚需进一步研究。

+ 结束语

高效、清洁的皮革染色，能够极大

的提高皮革染色的生产效率，减少皮

革染色过程对环境的污染以及降低皮

革成品的生产成本，提高染色皮革的

性能，是一种引起广泛重视的全新皮

革染色技术。

随着人们对超临界流体、超声波

化学、电化学认识和研究的进一步深

入以及染料制备技术的提高，高效、

清洁的皮革染色将获得更快的发展。

今后，皮革染色的发展方向是将染色

方法和高性能染料有机结合起来，积

极发展仿生染色、活性染料（环保

型）染色、静电或磁性染色等生态染

色技术。
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