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制革含兔毛固体废弃物的酶法资源化利用
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摘 要: 为建立兔毛皮制革所产生固体废弃物中毛纤维的酶法清洁化回收工艺，采用正交试验对脱毛工艺进

行优化，综合分析了酶脱毛与人工剪毛、化学脱毛回收兔毛纤维的显微形态及物理性能指标差异; 并对酶法循环脱

毛工艺体系进行研究。结果表明: 酶脱毛最佳工艺为温度 35 ℃，转速 150 r /min，浴液比 1∶ 100，酶用量 2% ( owf) ，

3 ～ 4 h 即可完成脱毛过程。酶处理后的毛纤维外观蓬松，长时间作用对髓质结构无明显损坏; 且物理性能指标表

明酶回收的毛纤维具有明显的优势，其中纤维长度、短毛率、白度指标优于刀剪毛; 纤维力学性能、失重率优于化学

法脱毛。废液循环脱毛体系在 20 h 内可处理 4 批样品，较单次工艺节约用水 75%、节约用酶 75% ; 补加酶循环脱

毛体系在 21 h 内可处理 7 批样品，较单次工艺节约用水 85. 8%、节约用酶 70. 4%。
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Abstract: In order to establish enzymatic recycling process of hair fiber in solid waste produced by
rabbit fur leather，according to the orthogonal test method，the enzymatic recycling condition in warm
bath was optimized． Then the microstructure and physical properties of rabbit hair fibers were analyzed
between enzymatic，shearing and chemical process． Furthermore，the enzymatic circulation unhairing
process was studied． The results showed that the best unharing process was temperature of 35 ℃，rotation
speed of 150 r /min，bath ratio of 1 ∶ 100，enzyme concentration of 2% ( owf) ． Ｒabbit hairs appeared
fluffy after treated by enzyme and without significant damage on the medullary structure after long-term
treatment． And the physical performance indicators suggested that the enzyme recovered hair fiber has
obvious advantages． The length，short hairiness and whiteness of hair by enzymatic unhairing are better
than those of by shearing，The mechanical properties，weight loss rate is better than chemical treatment．
Moreover，waste liquid circulation system can handle 4 batches of samples at 20 h，compared with a
single process can save water，enzyme 75% respectively． Adding enzyme circulation system can handle 7
batches of samples at 21h，which can save water 85. 8%，enzyme 70. 4% ．
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兔毛是人类利用较早的天然动物纤维，具有优

异的色泽与长度，良好的保暖防寒与光滑蓬松的特

点［1］，是 产 量 仅 次 于 山 羊 毛 和 马 海 毛 的 动 物 纤

维［2］。我国的兔毛产量占世界总产量的 90% 以

上，因纺织深加工起步较晚，且随着马海毛纤维在市

场的走俏，兔毛纤维需求量下降并开始转向兔毛皮

加工领域［3］。
传统毛皮制革工艺中，仅有 20% 的皮原料经

加工转化成成品革，剩余大部分作为固体废弃物丢

弃［4］。如兔毛皮加工企业只利用兔身体部位鞣制
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成四方形毛皮块作为服装原料，兔脚、兔尾等边角料

被丢弃造成浪费［5］。这些废弃物含有丰富的兔毛

纤维，其主要成分角蛋白带有许多双硫键，稳定性

高，不溶于水，很难在自然界中消解，直接丢弃会对

环境产生长期污染［6］。同时它也是一种良好的生

物质资源，兔毛纤维的高价值回收采用水解工艺获

取角蛋白［7］及各类多肽［8］，用于制备蛋白质纤维材

料及固定化载体材料，生产有机肥及土壤调节剂

等［9］，但对技术要求较高。直接获取纺织原料兔毛

纤维的生产工艺简单，利于大批量制革废弃物的及

时处理，避免其腐烂污染环境，适合中小型工厂的开

发利用。废弃兔尾未经鞣制，毛纤维质量较高，获取

其纤维的主要工艺是人工剪裁和碱法脱毛［10］。人

工剪毛需要耗费大量人力，虽然能够保证兔毛的原

始特质，但是不能将毛从根处剔除干净，产毛量低，

而碱法脱毛虽然操作简便成本低，但是碱性试剂会

破坏 毛 的 皮 质 和 髓 质 结 构，并 产 生 强 碱 废 水 污

染［11］。酶法脱毛［12］则是在生物酶的作用下进行，

是一种清洁技术，毛的回收价值高，且酶法工艺可兼

具脱毛、纤维改性［13］、洗毛等多重效果［14］。
本文通过对比评价兔毛纤维的感官和物理性

能［15］，探讨酶法资源化回收制革废弃兔毛纤维工艺

替代传统化学碱法及人工剪毛的可行性［16］，并对酶

法脱毛的循环利用工艺进行研究，以期开发废弃毛

纤维用于纺织业，降低制革业的污染［17］。为实现制

革固体废弃物的酶法清洁化、资源化利用提供技术

支撑［18］。

1 试验部分

1. 1 原料与试剂
制革废弃兔尾巴 ( 衡水市大营镇兔皮市场) ;

JW-3 蛋白酶 ( 4 000 U /mL，自制) ; 浸水酶、软化酶

( 夏盛 实 业 集 团 有 限 公 司 ) ; 表 面 活 性 剂、NaOH、
Ca( OH) 2、防腐剂等为国产分析纯。
1. 2 脱毛试验
1. 2. 1 人工刀剪兔毛

收集的新鲜兔尾除去杂质，将兔毛用剪刀沿毛

根处剪下，于 60 ℃干燥，用于物理性能分析。
1. 2. 2 化学碱法脱毛工艺

预处理: 取废弃新鲜兔尾剪掉根处多余骨骼和

脂肪，用清水洗净血渍和粪便等杂质，待用。
将预处理的兔尾经浸水工艺后，添加质量分数

为 0. 3% 的 NaOH、0. 05% 的 Ca( OH) 2，在 转 速

100 r /min、浴比 1∶ 50、室温条件下脱毛 3 h，收集脱

下来的兔毛纤维于 60 ℃干燥后进行物理性能对比

分析。

1. 2. 3 酶法脱毛工艺

软化工艺: 添加质量分数为 1% 的软化酶或体

积分数为 1% 的表面活性剂对兔尾软化预处理 3 ～
4 h，同时添加质量分数为 0． 1%的防腐剂。

脱毛工艺正交设计: 根据废弃兔尾酶法脱毛工

艺中的单因素试验，选取对脱毛效率影响较大的温

度、转速、浴比、酶用量 4 因素，采用 L9 ( 43 ) 正交试

验设计，因素水平见表 1。将采用最佳脱毛工艺收

集的兔毛纤维于 60 ℃ 干燥后进行物理性能对比

分析。
表 1 酶脱毛工艺正交试验设计表

水平
温度
A /℃

转速 B /
( r·min －1 )

浴比
C

酶用量 D /
% ( owf)

1 25 50 1∶ 50 1

2 30 100 1∶ 75 2

3 35 150 1∶ 100 3

1. 2. 4 酶活性测定

按照 GB /T 23527—2009《蛋白酶制剂》，采用

Folin-酚法测定 JW-3 蛋白酶的活力。
酶活力单位定义: 在温度 40 ℃、pH 值 7. 5 条件

下，1 min 水解酪素产生 1 μg 酪氨酸所需酶量为

1 个酶活力单位。

1. 3 纤维性能分析
1. 3. 1 毛纤维形态观察

分别取刀剪毛，酶处理 ( 3 ～ 21 h) 、化学碱处理

( 3 ～ 21 h) 兔毛样品，比较其纤维束的外观形态和

单纤维的显微形态中髓质结构变化情况。显微观察

中每种处理方法各选取若干细毛 ( 1 ～ 2 列髓) 、粗

毛 ( 多列髓) ，选取代表性的样品。
1. 3. 2 毛纤维性能测试

纤维长度: 参照 GB /T 13835. 2—2009《兔毛纤

维试验方法 第 2 部分: 平均长度和短毛率 手 排

法》，采用手扯长度测试法将纤维在绒板上整理至

一端平齐，另一端从左至右按长度依次排列的小束，

作图计算 3 组纤维的平均长度及短毛率。
纤维含油率: 参照 GB /T 13835. 8—2009《兔毛

纤维试验方法 第 8 部分: 乙醚萃取物含量》，采用索

氏脂肪浸抽器用乙醚反复萃取，将萃取物烘干称量，

计算 3 组纤维的含油率。
纤维减量率: 将不同工艺处理的纤维在清水中

漂洗干净，于烘箱( 105 ± 2) ℃下烘至恒质量，记为

M1，处理前兔毛质量 M0 为标准大气压下兔毛的质

量，由式( 1) 计算减量率 G:

G =
M0 － M1

M0
× 100% ( 1)
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式中: G 为减量率，% ; M0 为处理前兔毛纤维质量，

g，M1 为处理后兔毛纤维质量，g。
吸湿性能测试: 分别称取 3 g 上述 3 组不同处

理方法的纤维，在( 105 ± 2) ℃条件下烘至质量恒定

不变，记录为 G0，迅速放置在电子天平内，使其在标

准大气下( 温度( 20 ± 2) ℃，相对湿度 65% ) 进行吸

湿，每隔一段时间计数 1 次，直至达到吸湿平衡，记

值为 G1。由式( 2) 计算回潮率 W:

W =
G1 － G0

G0
× 100% ( 2)

式中: W 为回潮率，% ; G0 为干态质量，g，G1 为湿态

质量，g。
放湿性能测试: 将 3 g 试样放入盛有水的容量

瓶 ( 相对湿度为 100% ) ，放置 48 h，使试样达到吸

湿平衡，然后置于恒温恒湿室内，回潮率测试方法与

吸湿试验相同。
纤维力学指标: 按照 GB /T 13835. 5—2009《兔

毛纤维试验方法 第 5 部分: 单纤维断裂强度和断裂

伸长率》，在指定条件下，用等速伸长方式拉伸单根

纤维直至断裂，记录断裂强力和断裂伸长。
纤维白度: 将洗净毛用手扯成基本平行、厚薄均

匀、一定 宽 度 的 毛 层，以 纵、横、折 叠 3 个 方 向 于

WSB 型白度仪上测试 3 个白度值，以 3 次白度值的

平均值作为纤维的白度。
1. 4 酶法循环脱毛利用工艺

前期研究表明: JW-3 蛋白酶在 35 ℃ 静置保存

24 h 时残余酶活力仍可达到 50% ～60%，故脱毛废

液在适当的条件下可循环利用脱毛直至酶活力损失

不能使毛脱离皮面为止。在综合考虑酶法脱毛工艺

成本及酶作用时间对毛纤维质量影响的前提下，对

循环酶法脱毛利用工艺进行设计，见表 2，以便最大

限度降低生产成本［19］。基础脱毛工艺为正交试验

确定的最佳酶法脱毛工艺。
表 2 酶法脱毛循环工艺

工艺类型 工艺流程

废 液 循 环
工艺

基础脱毛工艺 1 批次后，重复添加样品至脱毛废液
中，记录每批次脱毛 90% 的时间，并记录脱毛批次
及浴液的气味

补 加 酶 循
环工艺

基础脱毛工艺 1 批次后，根据废液中残余酶活力添
加相应损失量的 JW-3 蛋白酶，如此重复直至达到
与废液循环工艺相同时长，记录脱毛批次及浴液
气味

2 结果与讨论

2. 1 酶脱毛工艺优化
根据表 1 的酶法脱毛工艺设定，对温度、转速、浴

比、酶用量 4 个因素进行正交试验设计，以 2 h 脱毛

率及残余酶活力为结果进行分析，试验结果见表 3。

表 3 酶脱毛工艺正交试验结果

试验号 A B C D 脱毛
率 /%

残余酶
活 /%

1 1 1 1 1 23. 05 50. 28

2 1 2 2 2 33. 10 85. 84

3 1 3 3 3 45. 38 66. 64

4 2 1 2 3 48. 70 71. 16

5 2 2 3 1 41. 20 82. 42

6 2 3 1 2 50. 38 48. 72

7 3 1 3 2 65. 90 84. 30

8 3 2 1 3 50. 20 67. 93

9 3 3 2 1 49. 42 59. 95

脱
毛
率

K1 33. 84 45. 88 41. 21 37. 89
K2 46. 76 41. 50 43. 74 49. 79
K3 55. 17 48. 39 50. 82 48. 09

极差 Ｒ 21. 33 6. 89 9. 61 11. 90

残
余
酶
活

K1 67. 58 68. 58 55. 64 64. 21
K2 67. 43 78. 73 72. 31 72. 95
K3 70. 72 58. 43 77. 78 68. 57

极差 Ｒ 3. 29 20. 29 22. 14 8. 73

由表 3 可知，温度对脱毛效率的影响最大，其

次是酶用量，研究表明 JW-3 蛋白酶的活性随着温

度的升高而增大，并在 50 ℃达到峰值; 但该酶的热

稳定性温度较低，40 ℃ 保存 1 h 酶活力即开始下

降［20］。故对脱毛效率而言，35 ℃ 脱毛效率最高且

酶活力损失不明显，即为最佳脱毛温度。而酶用量

对脱毛效率的影响呈现抛物线趋势，且对残余酶活

力的影响不明显，故酶用量 2% ( owf) 为最佳。转

速和浴比对残余酶活力影响较大，但对脱毛效率影

响较 小。综 合 考 虑 选 取 转 速 150 r /min 和 浴 比

1∶ 100，在此工艺条件下脱毛效率较高，并有较多的

剩余酶活力参与到循环脱毛工艺中。试验表明，在

温度 35 ℃，转速 150 r /min，浴比 1 ∶ 100，酶用量

2% ( owf) 的条件下，3 ～ 4 h 即可完成对废弃兔尾的

脱毛过程。
2. 2 纤维形态观察
2. 2. 1 外观形态

通过对比不同工艺处理 3 h 的纤维外观，刀剪

和酶法工艺处理的兔毛蓬松、分散效果好，且纤维呈

现亮白色; 而碱法工艺处理的兔毛纤维成束状且弯

曲较多，颜色较暗，手感粗糙，不同处理工艺兔毛的

外观形态见图 1。
2. 2. 2 显微形态

不同处理工艺及时间兔毛纤维显微形态见表

4。可以看出，酶对兔毛纤维的髓质结构破坏较小，

仅在酶处理细毛 21 h 时可见对内部髓质结构的损

坏; 其他时间处理未见对粗毛及细毛毛干有明显损
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图 1 不同处理工艺兔毛的外观形态

伤，而碱处理的兔毛纤维不论是细毛或是粗毛髓质

的蜂巢结构均不同程度损坏，且随着碱处理时间延

长，纤维的破坏程度加剧; 外在表现为拉力小，易

断裂。
表 4 不同处理工艺及时间兔毛的显微形态( ×300)

处理
工艺

细毛处理时间 /h 粗毛处理时间 /h

3 6 9 21 3 6 9 21

酶可对毛纤维进行改性，兔毛尖及毛根处通常

没有髓质结构，在光学显微镜下可观察到鳞片的包

裹形态，见图 2。
可以看出，刀剪毛的毛根处鳞片包裹着毛干，不

能看到明显的角度。而酶与碱处理 3 h 后的细毛毛

根处可见明显的鳞片翘起，有助于增加毛纤维的摩

擦性能，改善兔毛纺织品掉毛严重的现象。
2. 3 纤维性能比较
2. 3. 1 长度和短毛率

毛纤维长度是评定纤维等级的重要指标，决定

了加工工艺及参数的选择，长度越长则可纺制品质

较高、纱支较细、强度较高的纱线。采用手排法测量

不同处理后的兔毛纤维长度，表征其在纺织加工中

的优势，如表 5 所示。可以看出，刀剪毛有较高的短

毛率; 酶 处 理 后 的 兔 毛 纤 维 最 长，较 刀 剪 毛 长

7. 6%。碱处理后的兔毛纤维线密度最小，可与外观

形态卷曲较多相印证。
2. 3. 2 含油、减量率和吸放湿性能

纤维含油率代表纤维表面油脂附着物的含量，

图 2 不同处理细毛毛根的鳞片结构变化( ×300)

表 5 不同工艺处理兔毛纤维的长度和短毛率

试样 长度 /mm 短毛率 /% 线密度 /dtex

刀剪毛 21. 90 44. 88 3. 76

酶处理毛 23. 72 30. 28 4. 18

碱处理毛 23. 38 27. 39 3. 13

天然羊毛大约含有 13% 的羊毛脂，而兔毛的油脂

不多，一般不需要进行洗毛。表 6 为不同工艺处理

兔毛纤维性能。可以看出，3 种工艺处理的兔毛纤

维皮质层含油率均较低，差别范围较小，但酶与碱法

处理的毛纤维含油率要低于刀剪毛。纤维减量率代

表纤维的质量损失率，是纤维经济指标之一，以刀剪

兔毛为对照，碱处理的兔毛纤维失重最大，与显微观

察髓质蜂巢结构缺失与鳞片破损有密切关系。在软

化酶或表面活性剂协同蛋白酶的作用下约有 10%
质量损失。

表 6 不同工艺处理兔毛纤维的性能 %
试样 含油率 减量率 吸湿率 放湿率

刀剪毛 0. 513 2. 56 12. 51 11. 36

酶处理毛 0. 270 9. 90 12. 33 11. 64

碱处理毛 0. 108 14. 31 13. 02 12. 09

兔毛纤维存在亲水性基团，吸湿性极强。吸湿

性和放湿性不仅影响到兔绒的机械分梳、纺纱等工

序，而且影响到兔毛制品的服用舒适性，对经 3 种不

同工艺组处理后的兔毛纤维吸放湿性能研究对比发

现其回潮率差别不明显。
2. 3. 3 力学性能

纤维的强伸性是其重要的性质，关系到纤维的
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使用寿命，是考核纤维力学性能的重要指标。断裂

强力与伸长率是纤维力学性能的指标。兔毛纤维纺

织强度较低，易断裂，不易单独纺织。3 种不同工艺

处理后兔毛纤维的力学性能见表 7。可以看出: 酶

处理纤维的断裂强力最高; 断裂伸长率比刀剪毛略

低，但明显高于碱处理; 因碱处理纤维的单位线密度

较低，故碱处理的断裂强力较高。
表 7 不同工艺处理兔毛纤维的力学性能

试样
断裂强度 /

( cN·dtex － 1 )
断裂伸长

率 /%
平均断裂
强力 / cN

刀剪毛 1. 36 35. 47 5. 11

酶处理毛 1. 46 35. 22 6. 10

碱处理毛 1. 60 32. 78 5. 00

2. 3. 4 纤维白度

不同工艺处理的兔毛纤维白度测试结果见图

3。可以看出: 在处理 6 ～ 9 h 时，酶与碱处理工艺

的纤维白度较高，比刀剪毛 ( 初始白度值) 的白度

提高 5% ～ 6%。随着处理时间的延长，酶和碱处

理获得的纤维白度均呈下降趋势，且碱较酶处理

的纤维白度下降幅度较大。而对于常规 3 h 脱毛

工艺而言，碱法处理兔毛纤维的白度高于酶法约

2% 左右。

图 3 不同时间酶和碱处理后纤维白度变化

2. 4 循环酶脱毛工艺
对酶处理获得毛纤维的物理性能检测分析，其

长度指标优于刀剪毛，且短毛率低。而酶处理较碱

处理的显著优势为纤维断裂强力较大，失重率较低，

无强碱废液污染，其脱毛液中富含有小分量的多肽、
氨基酸可研发成含氮有机肥料［21］，但酶制剂的应用

成本较高［22］，针对酶法回收废弃制革兔毛纤维的优

越性及其作为纺织材料的可行性，为降低酶在工业

生产中的使用成本，进一步对酶法循环脱毛工艺进

行研究。废液循环脱毛工艺见表 8，补加酶液循环

脱毛工艺见表 9。采取脱毛废液循环利用模式，在

20 h 内可连续对 4 批样品进行脱毛，第 3 批开始浴

液有异味，残余酶活力为 54. 8%，此循环工艺下较

单次工艺节约用酶 75%、节约用水 75%。补加酶循

环利用模式，因在脱毛体系中每 3 h 损失约 18% 的

酶量，故每批样品脱毛结束后在浴液中补加等量的

酶，使 其 总 酶 活 力 与 初 始 脱 毛 时 相 当，此 工 艺 在

21 h 内可连续处理 7 批样品，需补加酶 6 次，第 4
批时开始有异味，但每批次所需的脱毛时长不变，补

加酶循环脱毛工艺较单次工艺节约用酶 70. 4%、节
约用水 85. 8%。

表 8 废液循环脱毛工艺

批次
脱毛时

间 /h
总时
长 /h

残余酶
活 /% 脱毛情况

1 3． 0 3． 0 82. 1 90% 毛脱尽，无异味

2 4． 0 7． 0 72. 0 90% 毛脱尽，无异味

3 5. 5 12. 5 64. 3 90%毛脱尽，轻微异味

4 7. 5 20． 0 54. 8 90% 毛脱尽，较重异味

表 9 补加酶液循环脱毛工艺

批次
脱毛

时间 /
h

总时
长 /h

补加
酶量 /
%

残余
酶活 /
%

脱毛情况

1 3 3 0 82. 1 90% 毛脱尽，无异味

2 3 6 18 80. 3 90% 毛脱尽，无异味

3 3 9 18 83. 5 90% 毛脱尽，无异味

4 3 12 18 84. 9 90% 毛脱尽，有异味

5 3 15 18 80. 8 90% 毛脱尽，有异味

6 3 18 18 82. 3 90% 毛脱尽，异味较重

7 3 21 18 81. 5 90% 毛脱尽，异味较重

3 结 论

①通过对酶法回收制革废弃兔毛纤维进行正交

试验 优 化，得 到 最 佳 酶 法 回 收 兔 毛 工 艺: 温 度

35 ℃，转 速 150 r /min，浴 比 1 ∶ 100，酶 用 量 2%
( owf) 。此工艺条件下脱毛速率较快且酶活力损失

较小，利于后续浴液的循环利用。
②酶处理的兔毛纤维其感官形态较蓬松、手感

佳，且白度、长度、短毛率、含油率指标均优于传统的

刀剪兔毛纤维; 与化学碱法处理的兔毛纤维相比，酶

处理在力学性能、失重率方面占优势。
③根据酶的稳定性特质，建立酶法脱毛浴液

可循环利用工艺，其中废液循环体系在 20 h 可处

理4 批样品，较单次工艺节约用酶 75%、节约用水

75% ; 补加 酶 液 循 环 体 系 在 21 h 可 处 理 7 批 样

品，较 单 次 工 艺 节 约 用 酶 70. 4%、节 约 用

水 85. 8%。
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④本文研究建立了兔毛皮制革工艺中含毛固体

废物的清洁化、资源化利用。
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