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摘　 　 要：本研究针对河北黄骅德富皮革有限公司的 ＢＩＯＳＫ 浸灰工艺循环体系进行操作液取样，分析检测了

循环工艺中操作液的 ｐＨ、总固体、悬浮物含量、石灰含量（以钙离子计）、硫元素含量、氨氮含量、ＣＯＤ 含量以及

ＴＯＣ 含量。 结果表明：浸灰工艺操作液在循环过程中各主要组分表征含量与指标均呈一定的规律性变化，随
着循环次数的不断增加，循环过程中的变化初期呈累积增加趋势，然后均在一定范围内趋于平衡稳定，其变化

规律揭示了 ＢＩＯＳＫ 制革浸灰工艺操作液封闭循环体系工艺平衡的科学性。 通过理论计算与评估显示：该工艺

技术可明显减少水的用量，降低化工材料的消耗，经济与环境效益十分显著，具有良好的实用性与推广应用前景。
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引　 言

浸灰操作是制革生产过程中关键的工序之一，现
阶段灰碱工艺仍然是制革厂普遍采用的脱毛浸灰工

序的操作方法，在浸灰工序中由于硫化物和石灰的使

用以及毛和皮蛋白的胶溶作用，使该工序操作废液呈

现悬浮物含量高、Ｓ２－ 含量高以及高 ＣＯＤ 值等特征。
在常规制革工艺过程中每 １ ｔ 原料皮会产生 ４ ０ ～
６ ０ ｔ的浸灰工艺操作液，其工艺操作液污染负荷占鞣

前加工总量的 ６０％ ～ ７０％［１－２］，可以看出脱毛浸灰操

作工序是制革过程中产生污染最严重的工序。 对于

浸灰工艺操作废液的处理方法主要以酸化吸收法、化
学沉淀法、催化氧化法、气浮法、吸附法和超滤膜法为

主［３］，这些方法各有特点，都存在一定的缺陷。 目前

综合应用效果比较好的应属宝斯卡（ＢＩＯＳＫ）公司的

全封闭浸灰循环工艺，其技术在河北黄骅德富皮革有

限公司经过近 ５ 年的大生产应用，证实循环运行过程

平稳，产品质量稳定。 该技术思路是将脱毛浸灰的操

作液封闭循环使用（循环流程如图 １ 所示），通过几种

关键性材料保证循环工艺的顺利实施，如浸灰助剂

“得革宝”可以在浸灰过程中充分地去掉胶原纤维中

的纤维间质和松散生皮内层的胶原纤维，最大限度地

减少传统浸灰工艺中皮张在厚度及水平方向的部位

差，克服皮坯“里生外熟”的弊端，大大提高了裸皮纤

维的柔软度、丰满度和均匀性，并能显著改善松面现

象，增加得革率；另一种浸灰处理剂 Ｌ，这是一种集降

解、分散、降黏为一体的多功能助剂，它有利于浸灰材

料的分散、扩散与渗透，在浸灰工艺的多次循环中可

以显著降低浸灰工艺操作液的黏度增加趋势，保证其

循环过程效果的稳定性［４］。

图 １　 浸灰工艺操作液封闭循环流程

ＢＩＯＳＫ 浸灰工艺操作液循环利用技术操作简单、
成本低廉、易于控制，可以明显降低准备工段生产工

艺操作水排放量大、污染负荷高的弊端，是实现清洁

化制革生产的有效途径之一。 为了揭示该技术的科

学性和方法的规律性，特针对河北黄骅德富皮革有限
公司的 ＢＩＯＳＫ 浸灰工艺操作液循环体系进行跟踪观

测，并对大生产循环的浸灰工艺操作液进行多次取样
检测，分析该工艺操作液循环过程中的组分特性以及

特征指标变化规律，通过理论计算基本材料消耗量和
工艺操作液中主要污染物累计排放总量，间接评估其

经济和环境效益，为该工艺操作液循环利用技术提供

理论支撑。

１　 试验部分
１ １　 主要材料与仪器

乙二胺四乙酸二钠，天津市致远化学试剂有限
公司；

钙－羧酸指示剂、氯化钾、硫酸亚铁、硫酸银、硫酸
汞，天津市科密欧化学试剂有限公司；

重铬酸钾，汕头光华化学厂；
以上所用化学试剂均为分析纯。
黄骅德富皮革有限公司大生产中连续 ３０ 次的浸

灰工艺操作液按循环次数取样 １０ 次（密封低温保存）；
Ｌｉｑｕｉ ＴＯＣ ＩＩ 总有机碳分析仪，德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ

公司；
ＥＤＸ－７００ Ｘ 射线荧光光谱仪，北京京科瑞达科

技有限公司；
ＦＥ－ ２８ ｐＨ 计，梅特勒 －托利多仪器上海有限

公司。

１ ２　 浸灰循环工艺操作液 ｐＨ、总固体和悬浮物含量

的测定

　 　 摇匀取样后，直接用 ＦＥ－２８ 梅特勒－托利多 ｐＨ
计测定工艺操作液 ｐＨ；并按照 ＧＢ ／ Ｔ ５７５０ ４—２００６
《称量法》和 ＧＢ １１９０１—１９８９《水质悬浮物的测定 重
量法》分别测定其总固体含量和悬浮物含量［５－６］。

１ ３　 浸灰循环工艺操作液中硫元素和钙元素含量的

测定

　 　 摇匀取样，放置 ２４ ｈ 后取 １０ μＬ 上层清液滴在滤
纸上，用红外线快速干燥箱快速烘干。 将沾有样品的
滤纸放在 ＥＤＸ－７００Ｘ 荧光光谱仪进行测试［７］。

１ ４　 浸灰循环工艺操作液中石灰含量的测定

摇匀取样，吸取样液 ２０ ｍＬ，加入盐酸（与水体积
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比 １ ∶ １）调节体系 ｐＨ 为 ６～７，定容到 １００ ｍＬ 容量瓶

中，待其沉淀后吸取上层清液待测。 采用 ＧＢ ／ Ｔ
１５４５２—２００９《工业循环冷却水钙、镁离子的测定

ＥＤＴＡ 滴定法》对浸灰工艺操作液中钙离子的含量进

行测定［８］。 钙离子含量按公式（１）计算，石灰含量按

公式（２）计算。

Ｍ钙离子（ｍｇ ／ Ｌ） ＝
ＶＥＤＴＡ × ＣＥＤＴＡ × ４０ ０８

Ｖ
× １ ０００

（１）
　 　 式中：ＶＥＤＴＡ 为滴定时所消耗的 ＥＤＴＡ 的体积，
ｍＬ； ＣＥＤＴＡ为 ＥＤＴＡ 标准溶液的浓度，０ ０２ ｍｏｌ ／ Ｌ； Ｖ
为吸取水样的体积，ｍＬ。

ＭＣａ（ＯＨ） ２
（ｍｇ ／ Ｌ） ＝ Ｍ钙离子 × ０ ５４ （２）

１ ５　 浸灰循环工艺操作液中有机碳含量的测定

摇匀取样，稀释 １ ０００ 倍后，用全玻璃微孔注射器

将样液透过滤膜（孔径 ０ ４５ μｍ、直径 ４５ ～ ６０ ｍｍ）得
到待测液，放入德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司的 Ｌｉｑｕｉ ＴＯＣ Ⅱ总

有机碳测定仪中进行测定［９］。

１ ６　 浸灰工艺操作液中氨氮含量的测定

摇匀取样，稀释 １０ 倍后，采用国家环境保护标准

ＨＪ ５３７—２００９《水质 氨氮的测定 蒸馏－中和滴定法》
对浸灰工艺操作液中氨氮的含量进行测定［１０］。

１ ７　 浸灰循环工艺操作液中 ＣＯＤ 含量的测定

摇匀取样、过滤，采用重铬酸钾法对浸灰工艺操

作液中 ＣＯＤ 的含量进行测定［１１］。

２　 结果与讨论

２ １　 浸灰循环工艺操作液的 ｐＨ 及总固体和悬浮物

含量

　 　 工艺操作液的 ｐＨ 值在一定程度上反映了浸灰液

的酸碱性强弱，即工艺操作液中可溶性碱性物质的含

量。 总固体是指样品中溶解性固体和悬浮物的总

称［１２］，溶解性固体主要是可溶性的有机和无机物质

含量，悬浮物是指样品经过 ０ ４５ μｍ 滤膜，截留在滤

膜上并于 １０３～ １０５ ℃烘干至恒重的固体物质［１３］，是
指悬浮在水中的固体物质，包括不溶于水中的无机

物、有机物及泥沙、黏土、微生物等。 对不同次数浸灰

循环工艺操作液的 ｐＨ、总固体和悬浮物含量分析结

果见表 １。

　 　 表 １　 循环浸灰工艺操作液的 ｐＨ、总固体、悬浮物结果

循环次数 ／ 次 １ ２ ３ ４ ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０

ｐＨ １２ ５３ １２ ５４ １２ ５６ １２ ５５ １２ ５３ １２ ５４ １２ ５６ １２ ５９ １２ ５４ １２ ５４

总固体 ／ （ｇ·Ｌ－１） ５４ ４０ ６４ ０５ ５８ ４５ ６１ ６０ ６１ ３８ ６６ １０ ５４ ４５ ５４ ３８ ６０ １５ ４４ ４８

悬浮物 ／ （ｇ·Ｌ－１） ３３ ９０ ５４ ００ ４９ ００ ５２ ７０ ４３ ２０ ５１ ００ ３２ ４０００ ４４ １０ ５１ ６０ ３４ ５０

由表 １ 可知循环的工艺操作液 ｐＨ 基本都在

１２ ５３～１２ ５９ 的范围内波动，说明工艺操作液中可溶

性碱性物质含量在一定范围基本达到平衡，这个 ｐＨ
范围正符合生皮浸灰膨胀时的碱性要求，能够满足使

皮胶原纤维获得良好分散效果的条件。 同时可知在

制革浸灰循环工艺操作液中总固体与悬浮物的含量

随着循环次数的增加在一个稳定范围内波动，基本没

有显著的累积增加，这主要缘于在循环过程中微粒筛

对工艺操作液的过滤作用，因此在工艺操作液循环使

用的一定时间内，工艺操作液可以在循环管道中保持

畅通流动，顺利实施循环利用。

２ ２　 浸灰循环工艺操作液中可溶性的硫离子含量和

钙离子的含量变化

　 　 石灰与硫化钠或硫氢化钠是制革浸灰中必须添

加的功能性材料，对生皮的脱毛与和皮板的膨胀能够

起到关键性作用，但在浸灰工艺操作液中石灰以及硫

化钠或硫氢化钠的残余含量的确定有助于工艺操作

液循环利用工艺参数的确定。 在强碱性条件下，通过

测定上层清液中钙和硫 ２ 种元素含量可以间接衡量

浸灰循环工艺操作液可溶性的石灰与硫化物的含量。
从循环工艺操作液中硫和钙元素含量测定结果

（见图 ２）可以看出，第 １ 次浸灰液中硫元素含量最

低，从第 ２ 次开始到第 ３０ 次硫元素的含量在 １ ２００ ～
１ ７００ ｍｇ ／ Ｌ之间。 在浸灰循环工艺操作液的前 ３ 次

的循环中，硫元素含量随着循环次数的增加而增加，
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从第 ４ 次开始硫元素的含量开始上下波动，但从 ３０
次整体循环过程看硫元素含量基本上处于一个稳定

的波动变化状态，因此在每次循环操作过程通过补充

添加一定量的硫化碱，完全可以进行有效的浸灰工艺

操作液循环。 浸灰循环工艺操作液中可溶性的钙离

子的含量随着循环次数的增加整体上也呈现平衡波

动的变化趋势，这主要因为在浸灰过程中，石灰液一

直处于过饱和状态，所以可溶性的石灰浓度基本处于

一定平衡范围，因此在循环过程中每次采用补加适量

石灰可以确保浸灰工艺条件参数与质量的稳定。

图 ２　 循环次数对浸灰循环工艺操作液中硫、钙离子含量的影响

２ ３　 浸灰循环工艺操作液中石灰含量的变化

石灰对生皮胶原纤维的均匀膨胀以及适度分散

等功能作用是其他材料无法替代的，“好皮出在灰缸

里”正是对石灰在制革浸灰工序重要性的传统表述，
因此石灰是浸灰浴液中所必需的主要成分。 石灰在

浸灰浴液中几乎以溶解态和沉积态 ２ 种形式存在，因
此以浸灰工艺操作液中的总钙含量可以间接表征相

应石灰成分的含量，按照试验 １ ４ 所述方法测定浸灰

循环工艺操作液中石灰的含量，结果见图 ３。
由图 ３ 试验所得的结果可知，在制革浸灰工艺操

作液循环过程中，循环工艺操作液中的石灰含量随着

循环次数的增加整体上呈现下降平衡波动，在前 １０ 次

循环过程中基本上趋于稳定，都在 ２ ４００～ ２ ９００ ｍｇ ／ Ｌ
的范围内波动变化，从第 １０ 次开始石灰含量有逐步

降低的变化趋势，这种变化主要是因为在浸灰过程

中，随着循环次数不断增加，一方面浸灰工艺操作液

中胶原水解产物———多肽含量不断累积，某些大分子

多肽容易与石灰中的钙离子形成大分子络合物而析

图 ３　 循环次数对浸灰工艺操作液中石灰含量的影响

出沉积，另一方面由于空气中二氧化碳与灰液的长时

间化学作用，也会产生一定的碳酸钙沉淀，这两方面

因素的沉积会大量吸附在毛或灰裸皮纤维表面，使灰

液中石灰含量减少。 因此在循环过程中每次采用补

加适量石灰完全可以确保浸灰工艺条件参数与质量

的稳定，特别是循环 １０ 多次后，对实施清淤后的灰液

进行循环时，石灰要适量补加。

２ ４　 浸灰循环工艺操作液中各种形态碳含量的变化

浸灰工艺操作液中有机碳和无机碳含量的变化

可以间接确定循环工艺操作液中有机物和无机碳酸

盐类物质含量的波动变化情况，图 ４ 为浸灰工艺操作

液中各种碳含量随循环次数的变化情况。 随着循环

次数的增加，循环浸灰液中的总有机碳、总无机碳、总
碳含量均处于一定的范围内平衡波动变化，说明循环

浸灰工艺操作液中的总有机物和各种碳酸盐类物质

含量基本上是平衡稳定的，进而可以说明在浸灰工艺

图 ４　 浸灰循环工艺操作液中各种碳含量的变化
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操作液封闭循环过程中，工艺操作液中各种总有机物

累积会达到平衡状态，浸灰工艺操作液的循环利用完

全是可行的。

２ ５　 浸灰循环工艺操作液中氨氮含量的变化

从图 ５ 中数据结果可以看出，氨氮含量的整体变

化趋势是随着循环次数的增加而增加，这说明在循环

过程中氨氮含量一直在不断地积累。 这主要是因为

制革浸灰过程中的皮质和毛的降解分解而产生大量

的可溶性蛋白质以及相应的多肽物质，在循环利用过

程中这些含氮的有机物质一部分会在微生物的作用

下转化为氨氮，而且这种转化程度随着循环次数增加

而大大提高，因此氨氮的含量累积度会逐步上升，因
此从工艺操作液氨氮污染程度角度出发，对于浸灰工

艺操作液的循环次数应控制在一定范围内。

图 ５　 循环次数对浸灰循环工艺操作液中氨氮含量的影响

２ ６　 循环次数对浸灰工艺操作液中 ＣＯＤ 含量的

影响

　 　 从循环工艺操作液中 ＣＯＤ 含量数据（如图 ６ 所

示）可以看出：随着循环次数的增加，ＣＯＤ 含量在 ０ ～
５ 次呈下降的趋势，说明循环开始初期由于浸灰工艺

操作液组成变化不稳定，成分的累积滞留与流失不平

衡，在一定成度上会造成工艺操作液中无机与有机物

质含量有所降低，但从第 ５ 次以后循环工艺操作液中

ＣＯＤ 值基本保持平稳，这说明浸灰工艺操作液中有

机物累积滞留与流失达到平衡，这也从另一个角度说

明图 ４ 中总有机碳含量的数据变化趋于平衡是合理

的。 因此从 ＣＯＤ 指标变化情况看，浸灰工艺操作液

的循环利用完全是可行的。

图 ６　 浸灰循环工艺操作液中 ＣＯＤ 含量的变化

２ ７　 浸灰工艺操作液循环工艺的污染物理论累积量

分析

　 　 环境污染物减排量是评价清洁化工工艺过程可

行性的核心指标［１４］。 为了评估宝斯卡制革浸灰工艺

操作液循环工艺的环境效益，根据循环浸灰工艺操作

液的特性指标分析数据，理论估算了该循环工艺与常

规浸灰工艺中工艺操作液中主要污染物累计排放总

量，对比分析了差异性（工艺操作液分析不计在循环

工艺中采用过滤筛滤出的悬浮物等固体物质）。 其结

果见表 ２。

表 ２　 浸灰工艺基本污染物理论累积量统计对比结果

检测

指标

常规工艺 循环工艺

指标含量

／ （ｇ·Ｌ－１）
累积量

／ ｋｇ
指标含量

／ （ｇ·Ｌ－１）
累积量

／ ｋｇ

减排量

／ ｋｇ
减排率

／ ％

悬浮物 ３３ ９ ２ ０３４ ５１ ６ １０３ ２ １ ９３０ ８ ９４ ９３

Ｓ２－ ０ ９５ ５７ １ ５５ ３ １ ５３ ９ ９４ ５

ＣＯＤ １３ ０１ ７８０ ６ ２０ ２ ４０ ４ ７４０．２ ９４ ８２

ＴＯＣ １２ ３１ ７３８ ６ １７ ６ ３５ ２ ７０３ ４ ９５ ２３

氨氮 ０ ２６ １５ ６ ０ ５３ １ ０６ １４ ５４ ９３ ２１

　 　 说明：①指标含量（除悬浮物外）基本都是取样工艺操作液，
经过精细过滤后进行测试和分析，其数据比实际要略低一些，但

变化规律与污染物减排率基本不变。
②常规浸灰工艺与循环浸灰工艺现在基本都是采用保毛脱

毛工艺技术，二者工艺方法中操作液滤毛，以及明显可见的皮渣

悬浮物等在滤毛机上均得到过滤，二者工艺每批次产生的毛及滤

渣固废量基本持平一致。
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从表 ２ 可以看出，实施制革浸灰工艺操作液循环

工艺，操作液中的污染物排放积累量也明显减少，悬
浮物减排率近为 ９５％，氨氮减排率为 ９３ ２１％，ＣＯＤ
和 ＴＯＣ 减排率分别为 ９４ ８２％和 ９５ ２３％。 因此，实
施该浸灰操作液循环工艺，非常有助于降低废水治理

的负荷（废水总量与污染物总量），具有可观的经济

与环境效益。

３　 结 论

（１）对 ＢＩＯＳＫ 浸灰工艺操作液循环体系进行跟

踪观测后，３０ 次循环过程中浸灰操作液主要组分表

征含量与指标均显示一定的规律性。 浸灰循环工艺

操作液 ｐＨ 在 １２ ５３～１２ ５９ 的范围内；总固体含量在

５４ ００～ ６６ １０ ｇ ／ Ｌ 的范围内；悬浮物含量在 ３２ ４０ ～
５４ ００ ｇ ／ Ｌ 的范围内；ＣＯＤ 含量在 ７１０ ～ ８９０ ｇ ／ Ｌ 的范

围内，这 ４ 项组分均随循环次数的增加处于一个稳定

的状态。 工艺操作液中的硫离子、钙离子和石灰含量

随循环次数的增加而保持稳定波动，略有所下降，因
此在每次循环操作过程的工艺中适量补充一定量的

硫化碱和石灰可以保持工艺的稳定。 各种形态的碳

含量随循环次数的增加呈现先增加后趋于稳定的状

态。 氨氮含量随循环次数的增加而增加。
（２）采用该循环工艺可以使工艺操作液中污染

物排放积累量明显减少，其中悬浮物减排率约为

９４ ９３％，氨氮减排率为 ９３ ２１％，ＣＯＤ 和 ＴＯＣ 减排率

分别为 ９４ ８２％和 ９５ ２３％，实施该浸灰操作液循环工

艺，不仅有利于降低生产材料成本，而且有助于降低

工艺操作废液治理的负荷，具有可观的经济与环境

效益。
（３）通过对循环浸灰工艺操作液进行测定与分

析，在可持续循环的合理范围内，循环过程中主要组

份变化呈现稳定的特征，制革浸灰工艺操作液封闭循

环工艺不仅在理论上具有科学性，而且在方法上具有

可行性，是具有极好的推广应用价值的清洁制革生产

工艺。
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