皮革防霉及防霉剂的研究进展
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摘要：主要阐述了皮革长霉的原因、危害及霉菌种类,介绍了皮革防霉的措施,皮革防霉剂的种类、评价方法,并从使用性能、协同和增效作用、抗霉性等方面,对国内外皮革防霉剂的研究状况进行了总结,提出了皮革防霉剂的研究方向。
前言:皮革发霉一直是令制革厂家头痛的问题,随着皮革制品使用范围的日益广泛,我国皮革出口量的逐年增加,消除皮革霉变的问题就越显突出。防止皮革霉变的方法很多,但最有效和最主要的方法还是添加防霉剂。用于皮革防霉的防霉剂产品的种类繁多,大多数制革厂使用的防霉剂也是有效的,但是,一般都会对人类、动物、环境等带来不同程度的影响或危害,而且大多数的产品价格昂贵,使用成本高,目前还不存在没有缺点的防霉剂。随着环保法规的日益严格,许多现在还广泛使用的皮革防霉剂可能会被限制使用,因此,有必要研究性价比好、毒性低,环境更易接受的皮革防霉剂。本文正是基于此目的,系统地论述了皮革长霉的原因、危害及霉菌种类,介绍了皮革防霉的措施,皮革防霉剂的种类、评价方法和国内外皮革防霉剂的研究状况,并提出了一些皮革防霉剂的研究建议,以供参考。
1　皮革长霉的原因、危害及霉菌种类
霉菌是丝状真菌的一个通俗名称,意即“发霉的真菌”,通常指那些菌丝体比较发达而又不产生大型子实体的真菌。它们往往在潮湿的气候下大量生长繁殖,长出肉眼可见的丝状、绒状或蛛网的菌丝体,有较强的陆生性,在自然条件下,常引起食物、工农业产品的霉变和植物的真菌病害[1]。
霉菌在皮革上的生长有以下3方面的原因。第一,皮革含有霉菌生长的营养源。众所周知,皮革为天然高分子化合物的加工产品,其主要成分是胶原蛋白质和脂肪,在皮革的加工过程中还加入了大量的动植物油脂、无机盐和矿物质,以及酪素等物质[2-4],这些都是霉菌生长所需的良好营养源。第二,空气中大量霉菌孢子的存在。这些霉菌孢子随风而飘,随遇而安,一旦它们落于皮革之上,由于可以获得丰富的营养,极易生长繁殖[5-6]。第三,皮革的加工过程和储运条件,有利于霉菌的生长繁殖[7]。霉菌生长的温度、湿度和ｐＨ值范围很广,适宜生长的温度为25～35℃,相对湿度高于75%,ｐＨ值一般在1.5～11之间,最适ｐＨ值为6 0左右。在制革加工过程中,如浸酸、鞣制、复鞣和涂饰等,皮坯以及成革都处在酸性条件下,而且,皮革的多孔性结构吸湿性较强,其含水量较高(成革的含水量一般在14%～18%),因此,在我国南方天气炎热、空气湿度大的条件下,皮革及其制品极易长霉,在北方亦同样有霉变的可能。而对蓝湿革和皮革成品,储运过程中闷热和潮湿的环境,也为皮革的长霉提供了有利条件[8]。通常,霉菌在皮革加工的以下几个阶段生长[9]:①浸酸皮;②铬鞣蓝湿革;③染色革坯;④植鞣革坯;⑤植鞣液;⑥皮革成品。
根据霉变机理[4-5,9],霉菌对皮革内的一些营养物质,如碳水化合物、蛋白质、脂肪及其它有机化合物作用,同时分泌相应的酶,如纤维素酶,淀粉酶、脱脂酶等,把较大分子物质分解为可溶性的小分子,如:葡萄糖、氨基酸等,再通过细胞膜的吸收、传递,并经过一系列的合成代谢,转变为自身所需的各种生命物质。于是,皮革内的营养物质在不断被分解的同时,霉菌不断增长繁殖,随着霉菌数量的增大,进一步加速了皮革的霉变。同时,霉菌生长过程中分解营养物质而生成的“废物”,或者是代谢活动中的分泌产物,如色素,可能会对皮革产生再侵袭,影响或破坏皮革的质量。最后,在霉菌大量繁殖时,由于菌体本身的聚集和堆积,形成的异物会造成纤维间隙的通道堵塞。具体而言,霉菌对皮革质量的影响主要表现在[10-11]①皮革上色素的沉积,即色斑;②染色、涂饰的不均匀性;③油霜的形成;④浸酸皮上的某些霉菌对皮纤维有降解的作用;⑤对皮革物理机械性能,特别是强度的破坏。一般来说,革表面轻度霉斑的菌苔可以擦去,仅影响皮革的外观,使皮革的粒面失去光泽;而严重的霉斑有可能使皮革粒面霉变、肠裂,不仅影响皮革的外观,而且显著降低皮革的物理机械性能,严重影响皮革的销售和使用性能[12]。
皮革上霉菌的种类,随皮革的种类和所处的气候及环境条件的不同也有所不同。在国内,马振瀛报道[13],曲霉、寻麻青霉、产黄青霉、绳状青霉桔青霉、拟青霉、木霉、根霉、毛霉等为主引起的;湖南、江西、广州则以黑曲霉、黄曲霉、烟曲霉、桔青霉、圆弧膏霉、根霉和毛霉占优势;而四川以杂色曲霉、黄曲霉、棒曲霉、白曲霉、斜卧青霉、瑞氏青霉、拟青霉、交链孢霉、木霉、镰刀霉等为多见。吕绪庸[14]等在上海和成都取样分析,得到11种霉菌,分别为:黑曲霉、杂色曲霉、烟曲霉、西氏曲霉、球毛壳霉、腊叶芽枝霉粉落霉、灰绿曲霉、黄曲霉、构巢曲霉和放线菌。刘彦等[3]分离纯化取自广东的霉变蓝湿革,得分别为:黄曲霉黑曲霉、青霉、木霉、粉落霉和赤霉菌的霉菌。在国外[6],日本的桑田富报道,污染皮革的霉菌主要是棘孢青霉桔青霉、白头青霉、产紫青霉、白曲霉谢瓦曲霉、铁锈曲霉、交链孢霉、枝顶孢霉、枝孢霉、短柄帚霉等,而在波兰从蓝湿革中分离出多种木霉、青霉、曲霉、镰刀霉、根霉和球拟酵母等。在植物鞣革中,对长期浸渍皮的浴槽内的霉菌进行统计发现[21]:青霉属菌占60%,曲霉属菌占有17%,拟青霉属菌占12%,根霉属菌占6%,木霉属菌占4%。此外,从加脂剂[15]和合成革[16]中,也分离出青霉、曲霉、镰刀霉、交链孢霉、木霉、球毛壳霉、根霉和犁头霉等。
2　皮革防霉的措施
皮革防霉的基本原理,就是在皮革内外造成一种不适合霉菌生长繁殖的环境。据文献报道[6,8],用于皮革防霉的措施主要有以下几种。
(1)清除营养物质
通过清除在制革过程中,残留在皮革内部和表面的糖、蛋白质、脂肪等霉菌的营养源,以除去霉菌在皮革上繁殖的基础。
(2)控制环境条件
例如,净化空气以减少霉菌孢子数;降低环境的温度和湿度,并提高皮革的干燥度;加除氧剂以减少氧的含量,抑制霉菌生长。
(3)熏蒸法
将皮革制品密封包装好后施放环氧乙烷,使其渗透入革内而达到灭菌的目的。该法可以使包装好的皮革制品在一个相当长的时间内不发生霉变,从而保证了产品能安全的到达目的地。但是,采用该方法要有较高的安全防护措施,工艺条件比较复杂,成本高,污染空气严重,现在已经很少采用。
(4)辐射防霉法
利用Ｃｏ-γ射线的穿透杀伤力,来杀灭皮革内部的全部真菌孢子,从而杜绝了皮革生霉的内部因素。对皮革制品的防霉,该方法的效果是很好的,但需要专门的设备,一次性投资成本较大,而且,为保证绝对的环境安全,辐射场最好建在人口较稀疏的地区,很难推广普及。
(5)使用防霉剂
这是皮革防霉的主要方法,其作用机理主要有3个方面[17]:①抑制蛋白质的合成,使菌体凝固;②抑制真菌麦角淄醇的合成而使霉菌失活;③使代谢机能受阻,抑制产孢或孢子萌发。
3　皮革防霉剂的种类
人们最早使用的皮革防霉剂为1934年使用的对硝基苯酚,以后又使用了β-萘酚、对氯间二甲酚、水杨酰苯胺和四氯酚等[18]。目前,用于皮革的防霉剂有以下几类[17-22]。
(1)无机化合物:次氯酸及其盐、亚氯酸钠、高锰酸钾、碘化物、硼酸及其盐、亚硫酸盐和焦亚硫酸盐等。这类化合物目前主要作为防霉剂产品的辅助成分。
(2)有机酚及卤代酚:酚类主要有甲酚、苯酚、焦油酚、苄基苯酚、乙萘酚、氨基酚等,卤代酚主要有氯代酚、二氯酚、溴代酚、对氯间二甲酚、2,2-亚甲基二氯代酚等。这类化合物是以前使用最多的防霉剂,但是,随着环保法规的日益严格,这类防霉剂的使用受到了限制,已逐渐被其它种类的化合物所取代。
(3)醇类化合物:苯甲醇、乙醇、卤代硝基烷醇类等。这类化合物目前也是主要作为防霉剂产品的辅助成分。
(4)醛类化合物:甲醛、戊二醛、对硝基苯甲醛、卤代肉桂醛、呋喃甲醛等。目前,由于对皮革中甲醛含量的要求比较严格,这类化合物作为皮革防霉剂的应用前景不太好。
(5)有机酸类化合物:山梨酸及其盐、苯甲酸及其盐、氯乙酸、卤代苯氧乙酸、烷基硫氰酸、卤代水杨酸、硫代水杨酸等。这类化合物的防霉性能受ｐＨ值的影响很大,一般只适于在酸性条件下使用,对霉菌的抑制作用也不太强,目前主要是与其它种类的化合物进行复配,或者是作为辅助增效成分使用。
(6)酯类化合物:卤代水杨酸酯羟基苯甲酸酯、卤代乙烯基苯酯、卤代乙酸苯甲醇酯、五氯苯基十二烷酸酯α,β-不饱和羧酸酯等。这类化合物的毒性比较低,特别是α,β-不饱和羧酸酯对霉菌的作用效果比较好,是一类有开发潜力的防霉剂。
(7)酰胺类化合物:卤代乙酰胺、水杨酰苯胺、氨基苯磺酰胺、四氯间苯二甲腈筹。这类化合物是目前常用的防霉剂有效成分之一,其防霉效果比较好。
(8)季铵盐化合物:十二烷基苄基二甲基氯化铵(洁尔灭)、十二烷基苄基二甲基溴化铵(新洁尔灭)、烷基吡啶盐酸盐、十六烷基三甲基溴化铵(1631)等。由于这类化合物的毒性低、灭菌谱广、高效,已被广泛用于外科手术和医疗器械的杀菌消毒;工业循环水处理的灭菌、灭藻;油田水处理;建筑业的防腐;农、林、养蚕业消毒杀菌剂以及家庭、公共卫生的洗涤消毒等[23]。在制革工业中,季铵盐化合物一般是用做皮革防腐剂,而用做皮革防霉剂的较少。目前,开发新的季铵盐杀菌组分,用于皮革的防霉也是一个研究方向。
(9)杂环化合物:苯并咪唑、苯并噻唑、巯基苯并咪唑及其盐、六氢三羟乙基均三嗪、硝基吡啶、8-羟基喹啉及其盐、苯并异噻唑酮、二甲噻二嗪等。目前,皮革防霉剂大多数均以杂环化合物为有效成分,其毒性较低、灭菌谱广、防霉效果很好,估计在以后很长一段时间内,开发新的杂环化合物杀菌组组,仍然是皮革防霉剂研制的主流方向。
(10)有机硫化合物:双三氯甲砜、大蒜素、双苯甲酰二硫、卤人吡啶甲硫醚、巯基吡啶、五氯硫酚等。皮革防霉剂中以有机硫化合物为有效成分的还较多,例如,2-(硫氰基甲基硫)苯并噻唑(ＴＣＭＴＢ)也常被归为有机硫化合物。
(11)无机纳米材材:纳米ＴｉＯ2、纳米ＳｉＯ2、纳米ＺｎＯ等。开发无机纳米材料,是目前皮革抗菌防霉剂开发的一个热点,但大多都处于起步阶段,真正使用的纳米皮革防霉剂产品还未见报道。
4　皮革防霉剂防霉效果的评价方法
皮革防霉剂的评价方法很多,国际上许多国家和组织(中国除外)都建立了国家或行业的皮革防霉测试标准及评价方法。皮革防霉剂防霉效果的评价一般包括2个方面,一方面是防霉剂效力的检测,其主要目的是确定药物对霉菌有无抑制或杀灭的能力,常用的评价方法有:抑菌圈法、平板倾注法、点菌法、稀释培养法、扩散法、最低抑菌浓度(ＭＩＣ)的测定等;另一方面是皮革添加防霉剂后防霉效力的检测,常用的实验室评价方法有:抑菌圈法、自然暴露法、湿室悬挂法、土壤埋没法、培养基法等。目前,被制革工作者经常使用的实验室评价方法有以下几种。
(1)抑菌圈法[24]
用圆纸片或圆皮片(一般直径为2～4ｃｍ),在一定浓度的防霉剂溶液中浸渍或转动处理一段时间后,将其贴附在涂布一定量的霉菌孢子悬浮液的培养基平板中央,然后在温度为(28±1)℃,相对湿度≥95%的环境中培养一段时间,观察圆纸片或圆皮片周围透明的抑菌圈的有无,或用游标卡尺测量抑菌圈的直径。抑菌圈法仅是一种定性或半定量的方法,而抑菌圈的大小受防霉剂在琼脂平板上的扩散能力(与防霉剂的性质、溶解防霉剂的溶剂的种类、培养基的组成、防霉剂在皮中的分布情况、培养条件都有关)的影响很大,因而参考作用有限。不过,这种方法也有操作简便、肉眼可辨认、直观性好等优点,常用于防霉剂防霉效果的初步评价。
(2)最低抑菌浓度(ＭＩＣ)法[24]将供试验的防霉剂配制成一系列浓度,然后以无菌操作取出1ｍＬ,加入已灭菌的培养皿中,再往各培养皿中注入1ｍＬ供试菌种悬浮液(或者是用接种环取供试菌种悬浮液划线接种于加入了防霉剂,且凝固的琼脂培养基平板上),最后往各培养皿中注入定量的40℃融化的琼脂培养基,均匀混合、凝团后,将其置于温度为(28±1)℃,相对湿度≥95%的环境中培养一段时间(一般为3～5ｄ),检查与比较能被药剂全部抑制供试菌种的最低浓度。ＭＩＣ法是一种定量方法,它能较好地反应出防霉剂毒力的大小,便于不同防霉剂之间防霉效果的比较,是目前最常用的毒力表达方式之一。但是,影响ＭＩＣ值的因素很多,如供试菌种的来源、接种量、霉菌孢子悬浮液中霉菌孢子的个数、培养基、溶解防霉剂的溶剂种类、培养条件等,因此,比较不同防霉剂的ＭＩＣ时,应在相同的条件下进行。
(3)湿室悬挂法[25]将经防霉剂处理后的皮块(一般为2.5ｃｍ×5.0ｃｍ的长方块),用喷雾器将供试霉菌孢子悬浮液喷洒在皮块的表面,然后将其悬挂在恒温恒湿箱中〔温度为(28±1)℃,相对湿度≥95%〕培养28ｄ,并定期观察其霉变情况,由皮块的长霉情况来判断防霉剂的防霉效果,评定标准见表1。供试的菌种一般为黑曲霉、黄曲霉、桔青霉、顶青霉和木霉。这种测定方法是模拟自然环境的加速试验,试样防霉力达到0级或1级为合格,其它为不合格。
以上这些方法各有优缺点,对同一种防霉剂,使用不同的评价方法,结果也许不大一样,即使是使用同一种方法,由于时间、地点和测试者等条件的不同,其结果也会有差异。因此,这些实验室的加速试验方法,只具有一定的参考价值,防霉剂真正的应用性能,还必须通过实际的应用来检验。
5　国内外皮革防霉剂的研究状况
近年来,随着人们环境保护和健康意识的不断增强,各国对用于皮革化工材料的要求日益严格。以前皮革上常用的防霉剂如五氯酚钠、乙萘酚、对硝基苯酚等,因毒性太大,已经逐步被淘汰或禁止使用,制革厂实际可使用的防霉剂品种在减少。因此,开发高效、低毒、广谱的皮革防霉剂,已经成为国内外制革工作者的一个研究热点。

在国外,以2-(硫氰基甲基硫)苯并噻唑(ＴＣＭＴＢ)为有效成分的皮革防霉剂,被制革工作者研究得较多[2,10-11,20,26-32],它是由美国巴科曼实验室国际公司首先研制出来的,先后被加拿大、新西兰、印度和南非等国家引进,用于皮革的防霉,并被美国、新西兰等多个国家列为皮革防霉剂的标准。与酚类物质相比,如五氯酚钠、β-萘酚、对硝基苯酚等,ＴＣＭＴＢ的防霉性能极佳,而且使用量少(一般都在0.1%以下),在ｐＨ值小于8的范围内,其防霉性能基本不变。ＴＣＭＴＢ与皮胶原的侧链基团发生疏水结合,同时与革中的铬化合物发生少量的配位结合,因此,后工序对ＴＣＭＴＢ在革内的含量和分布影响较小。ＴＣＭＴＢ可以在浸酸液和鞣液中加入,它与皮作用的时间越长,其吸收率也越大(可达90%以上)。在ＴＣＭＴＢ的分析检测方面,Ｗ.Ｍ.Ｆｏｗｌｅｒ等人用二氯甲烷在超声波作用下萃取蓝湿革中的ＴＣＭＴＢ,再用索氏(Ｓｏｘｈｌｅｔ)萃取器进行萃取,其萃取率可达82%。在增效作用的研究方面,美国的巴克曼公司的ＭｉｃｈａｅｌＥ.Ｅｌｍｏｒｅ等人认为[33],增效剂是具有很小的或者是没有抗菌防霉性的物质,但是,在防霉剂中加入少量的这种物质后,会显著增强防霉剂的防霉性能,其作用机理是增效剂分子能使霉菌的细胞壁或细胞膜不稳定,使得防霉剂分子易于透过、扩散进入霉菌细胞,从而提高了其杀死霉菌的速度,增强了防霉剂的使用效果。在协同作用的研究方面,阿根廷的Ｇ.Ｍ.Ｎｕｎｅｚ等人进行了一些探索性的研究[34]。他们认为,2种化合物共同作用下,其对霉菌的ＭＩＣ值为原来的ＭＩＣ值的1/4或更少,则2种化合物有协同作用;对霉菌的ＭＩＣ值为原来的ＭＩＣ值的1/2～1/4,则2种化合物有增效作用;ＭＩＣ值为原来的2倍或更多,则认为2种化合物有对抗作用。
