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摘要：讨论了有利于环境保护的各种少盐或无盐生皮保藏技术。
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Abstract：Much of Research on improving rawstock was reviewed in order to avoid the environmental problems associated with brine curing
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    原料皮从动物身上剥下开始，细菌的活动也就开始了，如果不采取措施，原料皮将受到破坏，从而影响成革质量，因此原料皮的保藏直接影响到成革的质量。
自从人类发现了盐腌生皮保存法后，就一直沿用至今，因其操作简便、成本低廉、适用范围广泛，从绵羊皮、猪皮、牛皮等都可使用，且存贮期长，原皮保存质量好，因而广受原皮商和制革者的欢迎。尽管盐腌法也有一些缺点，如盐水排放造成污染，盐腌皮易出现盐斑或由嗜盐菌引起红热现象对原皮造成不可逆的伤害等，但总体上讲，盐腌法仍有操作方便和成本低的优势，因而在生皮贮存中仍占重要地位。
    近年来，由于人们环保意识的逐渐加强，各国政府对污水排放也制定了愈来愈严格的标准，印度、意大利、西班牙等国已严格控制含盐废水的排放标准，盐腌法因其盐污染也继铬污染和有机溶剂污染之后而引起人们的重视。一般来说，要达到长期保存生皮的效果，约需生皮鲜重的30～40%的普通盐，而这些盐尽管在浸水前采取了抖盐处理(即生皮浸水前先将皮上撒的盐用机械方法抖落回收)，但仍有大部分盐溶解于水中并最终排到污水里。一般每吨盐腌皮要向废水中排放350kg盐﹝1﹞,造成污水中可溶固形物含量增高。这种污染靠简单的过滤难以解决，国外有的国家采用曝晒法，即通过曝晒蒸发掉水份后固形物结晶除去，但这样做不仅需要大面积的曝晒盘，而且在水源馈乏的地区也丢失了宝贵的水。目前只有膜技术，如反渗透法可回收污水中的盐，却因成本高昂不能广泛使用。因而如何减少或消除生皮贮存中使用的盐，成为科学家们寻找其代替方法的原始动力，也因此经过人们的努力，各种长期或短期的、不用或可用盐的保存方法提了出来，并在一定的规模内证明可有效地保存生皮而减少对环境的污染。
现代生皮保存技术从时间上分为长期保存和短期防腐，从使用手段的性质上分，又分为物理法和化学法及物理化学结合法，不论哪种方法都是以保存生皮不变质的同时不污染环境为目的，这些方法尽管有的不太成熟或成本太高，但都为寻找更加高效、环保的方法提供了参考。

1冷藏法
    皮张从动物体上剥离后迅速降低皮张温度，并于冷藏室内保存，从而抑制生皮中细菌的生长繁殖，达到防腐保存的目的。该法因降温冷藏方式的不同，又可分为通冷空气法、加冰法和加干冰法。
1.1通冷气法
    这种方法适于在大屠宰场进行，将皮挂于传送带上通过冷空气降温。澳大利亚一家工厂以每小时处理300张皮的速度在连续生产线上进行加工处理，48分钟内皮张冷却到5℃后可贮存5天。德国也有一家工厂Norika,每天其产品的70%也是用此法处理。这种方法因没用盐，消除了盐污染，且保存的生皮与鲜皮性能相近，有很好的生态效益，但该法需要特殊的冷藏库及连续生产线，投资成本高，而运转费用低，因此应用范围只能是限大型屠宰厂。
1.2加冰法
    把刚剥下的皮与小块冰在容器中充分混合，2小时内皮张温度可从30℃降到10℃，可贮存24h而无需进一步处理。这种方法比较简单，瑞士、德国、奥地利等国已大规模使用，其制冰机的成本与建冷藏室相比也较低，与盐腌法相比，成本仅为用盐的十分之一，可节省大量费用﹝2﹞，但因保存期太短，只适于少量加工。
1.3加干冰法﹝3﹞﹝4﹞
     这项技术广泛用于食品加工业，是由新西兰最先将其引入皮革业的﹝3﹞，与普通冰相比，可产生更低温度-35℃，迅速冷却整张皮，且无回湿和普通冰融化流水的问题，冷却均匀，至少可保存48h。每公斤皮约需60g干冰处理，处理成革约合0.05美元，成本不太高，皮革重量不增加，易于搬运，但在使用此法时应注意避免CO2引起的窒息，同时也要考虑制冷条件和贮存时CO2高压的处理。

2加化学品/杀菌剂法
    将化学品/杀菌剂喷洒或涂在肉面或将皮张浸在其溶液中以抑制细菌的生长。这类方法很多，但因成本高及操作复杂等原因，能够广泛用于实际的并不多。
2.1 KCl盐腌法﹝5﹞
     Bailey等人研究的以KCl代替NaCl的方法。这项技术最早是由加拿大钾盐化学家Joe Gosselin基于KCl是植物生长中的化肥而提出的，也就是说废水中不再含NaCl而是KCl，废水可排放到土壤中供给植物生长所需的K+。其加工过程与常规盐腌法相似，只是KCl溶液的浓度至少在4M以上且应结合适当的机械作用以确保皮内KCl的浓度也达到一定程度，保存期可达40天以上，并且用KCl处理后未发现嗜盐菌，避免了红热现象的发生，蓝皮的手感、抗张强度、收缩温度等物理性能基本与NaCl处理的皮无明显差别，但KCl的价格显然比NaCl高得多，并且KCl的溶解度受温度影响较大，为保证所需浓度，要用低压蒸汽保持温度在21℃。另外尽管KCl可用作化肥，但植物的吸收并非无限的，当大量的KCl废水产生时能排放到多少，土壤中才不会出现负效应或者如何回收KCl仍需进一步研究。
2.2 LIRICURE工艺﹝6﹞﹝7﹞
     由南非RUSSELL等人研制的LIRICURE工艺是一种少盐保存法，现已申请专利(SA Patent No.95/0559)。是以杀菌剂粉末涂在肉面后，折叠堆置的保存方法，杀菌剂由EDTA钠盐25%、NaCl40%,中粗锯木屑35%组成，皮中的水分可起到稀释、扩散杀菌剂的作用，故而皮张重量轻，易于码垛运输。一般来说EDTA钠盐并不具有直接杀菌能力，但因其能络合细菌细胞壁中的金属离子引起细胞壁的渗透性变化和金属活力单元的变化，从而抑制细菌生长繁殖，当然如果有Ca2+、Mg2 +存在，则会削弱EDTA的抑菌作用。这项少盐工艺已通过工厂试验证实是可行的，若单从化学品成本考虑，也许LIRICURE高些，但与传统盐腌法相比，可减少盐用量二成，相应的皮中盐含量减少三～四成，粒面无损伤，无“红热”发生，且考虑到污水处理及环境效益，LIRICURE还是在一定程度上减少了盐污染，只是在室温下的保存期不如盐腌皮长，只有1～2.5周左右。
2.3其它化学品法
     Bailey和Hopkins﹝8﹞还共同研究了以1%Na2SO3和1%乙酸溶于20%水中制成溶液处理生皮，通过释放的SO2达到抑菌的目的。
Huges﹝9﹞提出了用硼酸饱和溶液浸泡生皮，可在30℃保存5天。
Gordon﹝10﹞和Bemrol﹝11﹞提出用1000ppm烷基二甲苯基氯化铵溶液浸饱处理生皮，可保存5天。
    这几种方法尽管可达到短期防腐的目的，但因操作困难或成本太高等不太可能在工业范围内推广。

3辐射法﹝12﹞
    辐射法最初广泛用于各种材料的消毒，1988年起美国东部农业中心与加拿大NEC公司合作，研究开发将辐射法用于生皮防腐，据文献﹝13﹞介绍，该项技术已经成熟，将推向市场。
    这项被称作“常绿工艺”的技术是以电子来辐射代替盐的使用，传统的盐腌法不是杀菌而是减缓细菌的繁殖和抑制的活力，而在这种方法中是用高速电子射线照射生皮使皮内失活并杀死细菌，从而使皮张不再受到伤害，并且保持鲜皮特性。整个过程包括两个主要步骤，其一是用一种专门的化学溶液浸泡，据说可与辐射起协同效应，保存效果更好，其二就是用10Mev的电子射线照射生皮。经过处理后的皮张如果密封于塑料袋中不与外界接触，可保存6个月左右﹔若是码于木托盘上，则应避免粘污并于4℃保存。通常用这种方法处理保存的皮与鲜皮在成革外观、抗张强度等无明显区别，并且面积比盐腌皮还略大3%﹝13﹞左右。因此辐射法的应用可有效地避免盐的使用，并能达到长期保存的目的，同时因照射可在几秒内完成，所以整个处理可在几小时内完成，缩短了处理时间，但是由于设备的特殊性，投资大，同时还需要灭菌包装或冷藏库，故只适于规模较大的工厂使用。

4鲜皮制革
     除了以上各种保存方法之外，还有一种方法就是自古就有的，鲜皮直接生产的方法，这种方法不仅可以有效地消除盐污染，同时，浸水操作简化，整个工艺流程的操作时间也因此缩短，并且由于避免了原皮保存过程中受到的各种伤害，成品革质量提高，苯胺革的挑选率大幅提高，这已被德国MÖller公司2年多的实践所证实﹝14﹞。但这种方法也受到以下条件制约：生皮每天的供应量应稳定有规律，生皮的质量、重量应均匀，屠宰厂与加工厂不应相距太远以减少运输时间。
     尽管有以上条件限制，由于原皮商或制革厂家感到含盐污水处理的压力越来越大，因而有更多的工厂开始使用鲜皮直接生产。美国几家大型制革厂已有60%左右的原料皮是鲜皮﹝15﹞，阿根廷多数大制革厂也有75%的原皮是直接来自屠宰厂的鲜皮﹝1﹞。早在1993年帕特纳尔博士﹝16﹞就曾预言，由于环境污染问题，生皮盐腌法将失去重要性，在欧洲有一个明显趋势，那就是鲜皮加工或短期防腐的皮，尤其是冷藏保存的皮。他认为盐腌皮将只用于夏季加工暂停期间将皮子保存起来。
     若鲜皮成为原料皮的主要形式，去肉就可在浸水后马上进行，得到易于工业用的油脂及可用作肥料或饲料的动物蛋白质，同时减少后续工序的化工材料用量，经济效益、生态效益更加显著。
      美国的Monfort公司率先迈出了这一步﹝16﹞,在肉联厂附近建起一家蓝皮厂，并且与Buckman Lab联合起来，由Monfort提供原皮， Buckman提供技术和先进的化学品，原皮无需任何处理直接从屠宰厂进入制革厂，从而从根本上改变了工艺，降低了成本，为客户提供各种类型的蓝皮，极大地提高了产品的附加值。 Monfort进入蓝皮生产可说是皮革业的一个里程碑，正如Buckman副总裁所言：“化学品生产商与大供皮商联合，使制革业走出历史的范畴，进入新的黄金时期”。
     由此可见，鲜皮制革不再仅仅是一个简单的概念，而是将技术和商业运作相结合，既减少了污染又取得较高经济效益的现代技术体现。
     纵观以上各种方法可以看出，尽管各种方法都在努力减少或避免使用盐，但由于有些方法成本或投资较高以及有些方法适用规模所限，以上各种方法都只能在一定程度上取代盐腌法。盐腌法虽然有污染，但因其操作简便、直接成本低，灵活性大等优点，今后仍将存在，尤其是夏季暂停期以及鲜皮制革时分类后不适于加工的少量皮都可用此法加以保存，但将不在是生皮保存的主要形式。冷藏法只是一种有效的短期防腐法或与其它方法结合使用延长保存期的方法﹔KCl法虽然KCl可作植物肥料，但土壤和植物的吸收毕竟是有限的，能否把KCl废水不断地排入土壤中或者采取措施回收KCl都有待进一步研究。另外高出NaCl许多的价格仍是生皮商难以接受的重要因素。 LIRICURE法虽然减少了二成盐用量，但毕竟不能彻底消除盐的使用。辐射法作为现代技术在制革业的应用，尽管其处理时间短，消除了盐污染，保存时间长，可以作为长期保存的优先选择之一，但其较高的投资成本能否为生皮商和制革者接受还有待时间的证明。鲜皮直接生产法，这种有效地减少盐污染、提高成革质量的方法尤其是Monfort公司的成功经验，供皮商与化工商相结合既保证生皮来源又有先进材料和技术的支持，经济效益、社会效益大幅提高，更加说明这种方法的先进性和可行性，也许随着畜牧业的规模化、机械化的提高，生皮的数量、质量也将有所保障，这种方法就会在更广泛的范围内普及。
    不管怎样，任何一项技术的推广普及都需要时间让人们认识接受，随着人们环境生态意识的提高，盐腌法在生皮保存中的主导地位已经动摇，更科学、有效，更有利于环境保护的生皮保存技术才是今后制革业的唯一需要。 ■
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