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СТРУКТУРУВАННЯ ШКІРЯНОГО НАПІВФАБРИКАТУ, 
ОТРИМАНОГО З КІНСЬКОЇ СТРОВИНИ

Метою роботи є дослідження впливу електрохімічно активованої води на переддубильні та дубильні процеси 
формування шкіряного напівфабрикату з шкур коней. У роботі використано золений напівфабрикат – голину 
з сировини коней у виді половинок масою 6,7 кг, отриманих за розробленою і контрольною технологіями. Осо-
бливостями шкур коней і отриманого напівфабрикату є значна різниця товщин різних топографічних ділянок, 
що відрізняються у 3,6 рази.

Розроблена технологія процесів знезолювання-м’якшення, пікелювання, дублення та додублювання при форму-
ванні еластичної шкіри з кінської сировини з використанням розчинів реагентів на електрохімічно активованій 
воді. Така технологія відрізняється від відомих одночасним обробленням всіх топографічних ділянок шкури коня. 
Показано ефективне використання католіту в процесах знезолювання-м’якшення шкіряного напівфабрикату, ано-
літу при пікелюванні і суміші аноліту з католітом на стадіях дублення. Встановлено зменшення витрат хлориду 
натрію і сірчаної кислоти при пікелюванні голини у два рази та скорочення процесу в 1,7 рази порівняно з діючою 
технологією. Водночас зменшено витрати сполук хрому на 20 % і 33 % відповідно при дубленні та додублюванні 
напівфабрикату. Отримана еластична шкіра переважає контрольний зразок як за кількістю хімічно зв’язаних 
реагентів з колагеном напівфабрикату при менших їх витратах, так і за комплексом фізико-хімічних показників. 
Шкіра, отримана за розробленою технологією відповідає вимогам ДСТУ 3115-95 «Шкіра для швейних виробів. 
Загальні технічні вимоги». Розроблену технологію формування еластичної шкіри з кінської сировини з викорис-
тання розчинів реагентів на хімічно активованій воді можна віднести до масоощадних і екологічно орієнтованих.

Ключові слова: напівфабрикат конини, електрохімічно активована вода, переддубильні та дубильні процеси, 
технологія дублення, фізико-хімічні властивості шкіри.
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STRUCTURING OF LEATHER SEMI-FINISHED PRODUCTS OBTAINED FROM HORSE FOOT

The aim of the work is to study the influence of electrochemically activated water on the pre-tanning and tanning 
processes of forming a leather semi-finished product from horse hides. The work used an ash semi-finished product – raw 
horse hide in the form of halves weighing 6,7 kg, obtained using the developed and control technologies. The features 
of horse hides and the resulting semi-finished product are a significant difference in the thickness of different topographical 
areas, which differ by 3,6 times.

The technology of the processes of de-ashing-softening, pickling, tanning and re-tanning in the formation of elastic 
leather from horse raw materials using reagent solutions in electrochemically activated water has been developed. 
This technology differs from the known ones by the simultaneous treatment of all topographic areas of the horse hide. 
The effective use of catholyte in the processes of de-ashing-softening of a leather semi-finished product, anolyte during pickling 
and a mixture of anolyte with catholyte at the tanning stages has been shown. It has been established that the consumption 
of sodium chloride and sulfuric acid during pickling of hides has been reduced by two times and the process has been 
shortened by 1,7 times compared to the current technology. At the same time, the consumption of chromium compounds has 
been reduced by 20 % and 33 %, respectively, during tanning and re-tanning of the semi-finished product. The obtained 
elastic leather is superior to the control sample both in terms of the number of chemically bound reagents with collagen 
of the semi-finished product at lower costs, and in terms of a set of physicochemical indicators. The leather obtained using 
the developed technology meets the requirements of DSTU 3115-95 “Leather for  sewing products. General technical 
requirements”. The developed technology for forming elastic leather from horse raw materials using reagent solutions 
in chemically activated water can be attributed to mass-saving and environmentally friendly.

Key words: semi-finished horsemeat, electrochemically activated water, pre-tanning and tanning processes, tanning 
technology, physicochemical properties of leather.

Постановка проблеми
При розробленні інноваційних та удосконаленні існуючих технологій виробництва шкірних матеріалів виникає 

необхідність врахування особливостей їх окремих стадій. У цьому відношенні особливу роль відіграють процеси 
підготовки напівфабрикату до дублення на стадіях знезолювання-м’якшення, пікелювання та інші оброблення. 
При врахуванні недоліків підготовчо-дубильних процесів приймається до уваги ефективність хімічних реагентів 
та їх екологічна безпечність. На кожній стадії формування шкіряного матеріалу використовується їх широкий 
асортимент хімічних реагентів специфічної дії з певним комплексом структурних і хімічних властивостей.

У зв’язку з цим особливе значення можуть мати специфічні властивості середовища, у якому перебігають 
технологічні процеси перетворення шкіряного напівфабрикату в готовий матеріал. Це може стосуватись елек-
трохімічно активованого водного середовища, в якому, декластеризована вода набуває специфічних аномальних 
властивостей завдяки наявності вільних радикалів і йонів [1] може відбуватись прискорення технологічних про-
цесів. При цьому завдяки більш ефективному проведенню переддубильно-дубильних процесів можна передба-
чити раціональне використання хімічних реагентів, у тому числі й небезпечних, а саме, в першу чергу, дубильних 
і підвищити екологічну безпечність таких технологій.

Аналіз останніх досліджень і публікацій
У процесах формування шкіряних матеріалів особливе значення мають структурні перетворення колагену 

дерми на стадії переддубильно-дубильних оброблень шкіряного напівфабрикату. При цьому використовується 
широкий асортимент хімічних реагентів і матеріалів природного і синтетичного походження з утворенням стій-
ких продуктів взаємодії. Аналіз переддубильно-дубильних процесів виробництва шкіри хромового дублення 
свідчить про наявність у відпрацьованих розчинах значної кількості мінеральних сполук – солей хрому, хлоридів, 
сульфатів [2]. Це може бути обумовлено використанням у підготовчих процесах до дублення хлориду натрію, 
сірчаної кислоти, сульфату амонію [3]. Автори [4] досліджували вплив буферної композиції – глюконат натрію, 
лимонна кислота і сульфат амонію на процес знезолювання шкіряного напівфабрикату. Встановлено ефективне 
видалення кальцію з структури напівфабрикату при його знезолюванні. Водночас у відпрацьованому розчині 
знижується вміст амонію і загального азоту на 86,0 і 79,0 % відповідно. У роботі [5] автори рекомендують замість 
кислотно-сольового оброблення напівфабрикату використовувати полімерні композиції, що включають малеї-
нову та акрилову кислоти. Це забезпечує рівномірний розподіл дубильних сполук у напівфабрикаті, зменшує їх 
витрати та скорочує тривалість технологічного процесу. Така технологія дає можливість знизити концентрацію 
хлоридів і сульфатів у стічних водах і тим самим підвищити екологічність технології.

Авторами [6] досліджено вплив протеолітичних ензимів у кислому середовищі на процес дублення напівфа-
брикату, властивості та його структуру. Такий напівфабрикат містив більше сполук хрому, він мав вищу гідротер-
мічну стійкість, барвники глибше дифундували у його об’єм. Це стосується також жирових речовин. Разом з тим 
отримана шкіра характеризувалась нижчою міцністю і вищим розривним подовженням. Наведені результати 
дослідження заміни знезолювання-м’якшення голини сульфатом амонію і трипсином та пікелювання з високим 
вмістом хлориду натрію на безсольові оброблення з використанням відповідно кислої протеази L80A нафталін-
сульфонової кислоти [7]. Така інтегральна технологія без аміачного і безсольового оброблення напівфабрикату 
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дає можливість підвищити ефективність використання сполук хрому з 80 % до 95 %. При цьому у відпрацьованих 
розчинах вміст сполук хрому зменшується на 74 %, що дає можливість легко утилізувати стічні води.

Автори [8] рекомендують для удосконалення хромового дублення при пікелюванні використовувати полідис-
персний карбоксилвмісний полімер. Встановлено ефективне поглинання сполук хрому з робочого розчину при 
використанні розгалужених молекул полімеру масою до 2 кДа завдяки утворенню додаткових хімічних зв’язків 
між полімером і колагеном напівфабрикату. Водночас при зменшенні витрат дубителя у 2,7 рази гідротермічна 
стійкість Wet Blue практично не змінюється і є вищою за 100 °С при витраті 1,5 % полімеру від маси золеного 
напівфабрикату. Авторами [9] досліджено застосування мікробіологічної трансглутамінази на стадії дублення 
напівфабрикату. Встановлено, що застосування цього препарату перед дубленням в кількості 0,6 % при витраті 
основних сполук хрому (ІІІ) до 4 % маси золеного напівфабрикату гідротермічна стійкість становить понад 
100 °С. Авторами [10] використані наноемульсії акрилових кополімерів – метилметакрилат і бутилакрилат для 
попереднього дублення напівфабрикату сполуками хрому після пікелювання. При цьому підвищується гідротер-
мічна стійкість напівфабрикату та його фізико-механічні властивості. Структурні зміни отриманих зразків шкіри 
підтверджені скануючою електронною мікроскопією. У роботах [11, 12] автори дослідили заміну пікелювання 
напівфабрикату обробкою полімером на основі малеїнової кислоти перед титановим дубленням. При цьому для 
запобігання бубняви використали хлорид натрію. Встановлено, що такий варіант титанового дублення напівфа-
брикату забезпечує отриманні Wet White для шкіри з комплексом високих фізико-механічних і гігієнічних влас-
тивостей. При цьому отримано зменшення вмісту сполук титану, хлоридів, сульфатів у відпрацьованому розчині 
відповідно у 2,0, 1,2 і 3,0 рази порівняно з діючою технологією.

Серед ефективних технологічних реагентів використана електрохімічно активована вода при переробленні 
рослинної сировини, що включає пептозани як високомолекулярні колоїдні полісахариди [13]. Це суттєво важ-
ливо для видалення глюкозаміноглюканів з поверхні колагенових фібрил в підготовчих процесах формування 
шкіри з використанням активованих водних розчинів. Автори [14] показали, що фракція води з високим рН – 
католіт і негативним окисно-відновним потенціалом ефективно проникає у клітини, звільнює білкову сировину 
від глобулярних білків, ліпідів та глюкозаміноглюканів. Авторами [15] встановлено пластифікаційний вплив като-
літу на структуру шкіряних матеріалів. Цей ефект появляється у підвищенні деформаційної здатності шкіри та 
зменшенні напружень при видаленні з неї вологи. Залежно від виду шкіри, її деформація може збільшуватись до 
5 %. Використання аноліту [16, 17], завдяки його бактерицидним властивостям, дає можливість проводити техно-
логічні процеси оброблення білкової сировини без застосування антисептиків.

Аналіз науково-технічної літератури свідчить про використання широкого асортименту хімічних реагентів 
і матеріалів у знезолювально-пікелювальних і дубильних процесах оброблення шкіряного напівфабрикату. При 
цьому особлива увага може бути приділена використанню активованій воді та її водним розчинам хімічних реа-
гентів. Електрохімічно активована вода характеризується рядом переваг, що полягають у технології регулювання 
її фізико-хімічних властивостей, отримання окремих її фракцій із специфічними властивостями.

Формулювання мети дослідження
Мета роботи – дослідження впливу електрохімічно активованої води на переддубильні та дубильні процеси 

формування шкіряного напівфабрикату з шкур коней.
Викладення основного матеріалу дослідження

У роботі використано золений напівфабрикат – голину з сировини легкої конини у виді половинок масою 
6,7 кг, отриманих за розробленою і контрольною технологіями [18]. Особливостями шкур коней і отриманого 
напівфабрикату є значна різниця товщин різних топографічних ділянок, що відрізняються у 3,6 рази.

Для подальших оброблень отриманого напівфабрикату технологічні розчини реагентів готували з викорис-
танням електрохімічно активованої (ЕХА) води – аноліту і католіту. Для отримання фракцій ЕХА води викорис-
тано напіввиробничу установку проточного типу Ізумруд КФТО Національного університету харчових техноло-
гій потужністю 60–70 дм3/год. При цьому аноліт і католіт характеризувались рН 2,7–3,6 та 9,0–10,8 відповідно 
і окисно-відновним потенціалом 300–1500 та –100…–700 мВ. Значення рН й окисно-відновний потенціал аноліту 
і католіту стабілізувались протягом двох діб [19] при зниженні цих показників на 3 % і 16–18 % відповідно.

У роботі використано також низку хімічних реагентів:
–	 поліфункціональної дії технічний панкреатин, що містить протеолітичні ензими;
–	 основний сульфат хрому (ОСХ) Cr(OH)SO4 основністю 38–42 % (Казахстан, Актюбінський завод хромо-

вих сполук) з вмістом Cr2O3 25,4 % і молекулярною масою 498;
–	 екстракт квебрахо з вмістом танідів 72 % компанії Плазма (Україна);
–	 жирувальна композиція Тrupol RA, що включала сульфатовані та сульфітовані синтетичні й натуральні 

реагенти аніонного типу виробництва компанії Тrumpler (Німеччина). Вміст активних речовин складав 70 %, рН 
10 % емульсії 7,5;

–	 акриловий полімер Retanal RCN-40 компанії Cromogenia Units SA (Іспанія);
–	 хлорид натрію технічний ДСТУ ISO 2479-2001;
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–	 формат натрію CAS 141-53-7 АТК (Україна);
–	 алюмокалієвий галун KAl(SO4)2 ⋅ 12Н2О (Україна).
Властивості золеного напівфабрикату – голини визначали по топографічним ділянкам: спина, крупон, черево 

за методиками [20], а властивості шкіряного матеріалу – після кондиціювання зразків у стандартних умовах екси-
каторним методом. Вологу в шкірі визначали гравіметричним методом при температурі наважки 102 ± 2 °С. Оксид 
хрому (ІІІ) – йодометричним титруванням. Речовини екстраговані органічними розчинниками (РЕОР) – за допо-
могою тетрахлорметану і трихлоретилену в співвідношенні 1/1 у апараті Зайченка. Зв’язані органічні дубильні 
речовини (ЗOД) розраховані за формулою:

ЗOД = ШР - ГР,

де ШР = 100 - (З + ОР + ОРВ) – масова частка шкірної речовини в перерахунку на абсолютно суху шкіру; З, ОР, 
ОРВ, – масова частка відповідно золи в шкірі (ДСТУ ISO 4047:2006); органічних речовин, екстрагованих органіч-
ними розчинниками (ДСТУ EN ISO 20344) і органічних водовимивних речовин в шкірі (ДСТУ ISO 4098:2020); 
ГР – масова частка голинної речовини в шкірі (ДСТУ ISO 937:2005).

Механічні властивості зразків шкіри: границя міцності при розриві sр, подовження при навантаженні 10 МПа 
і при розриві відповідно L10 та Lр отримані за допомогою розривної машини РМ-250М при відстані між затиска-
чами 50 мм і швидкості деформування 90 мм/хв. Вихід площі шкіри S встановлено на машині моделі 07484/Р1 
фірми Svit (Чехія).

Отримання еластичної шкіри з кінської сировини проведено шляхом виконання ряду послідовних техноло-
гічних процесів, у тому числі знезолювання-м’якшення голини, промивання, пікелювання, дублення, додублю-
вання, наповнювання та сушильно-зволожувальних оброблень. Всі рідинні оброблення виконувались у барабані 
лабораторного типу об’ємом 18 дм3 при обертанні зі швидкістю 16–18 хв-1. При цьому за дослідною технологією 
на стадії відмочування-зольних процесів для отримання голини використано розчини хімічних реагентів на ЕХА 
воді, а контрольні зразки голини отримані за контрольною технологією. Фізико-хімічні властивості голини – гід-
ротермічна стійкість Гс, ступінь бубняви, щільність, вміст мінеральних речовин наведені в таблиці 1.

Таблиця 1
Фізико-хімічні властивості золеної голини

Показник голини
Дослідна технологія Контрольна технологія

спина крупон черево спина Крупон черево
Гс, °С

Ступінь бубняви, %
Щільність, г/см3

Мінеральні речовини, %

51,0
21,0
1,019
1,26

54,0
19,5
1,113
1,12

49,0
22,5
1,010
1,32

52,0
23,5
1,032
1,17

59,0
20,5
1,125
0,89

53,0
25,0
1,013
1,28

Порівняльний аналіз властивостей голини, отриманої за дослідною і контрольною технологіями, свідчить 
про більшу однорідність характеристик зразків дослідної технології. Це видно по нижчому значенню показника 
Гс найбільш щільної ділянки крупону дослідної технології, яка на 5 °С є нижчою відносно аналогічного зразка 
контрольної технології, що свідчить про вищий ступінь його прозоленость.

Водночас зразки всіх топографічних ділянок дослідної технології мають менший ступінь бубняви, вищу щіль-
ність і вміст мінеральних речовин. Отже, отримана голина за розробленою технологією характеризується більш 
ефективним проведенням відмочувально-зольних процесів з використанням ЕХА води.

Всі рідинні оброблення шкіряного напівфабрикату (таблиця 2) виконували у барабані лабораторного типу 
об’ємом 18 дм3 при обертанні зі швидкістю 16–18 хв-1. При цьому знезолювання-м’якшення голини проводили 
після її промивання. Для пікелювання голини використано аноліт з витратою 40 % маси голини. Використання 
аноліту замість технічної води на цій стадії оброблення напівфабрикату дало змогу зменшити витрати хлориду 
натрію у два рази, замінити 50 % сірчаної кислоти на 25 % мурашиної порівняно з діючою технологією, додавши 
[18]. Наступний процес дублення голини ОСХ проведено на відпрацьованому кислотно-сольовому розчині. 
У процесі структурування голини для прискорення дифузії та взаємодії ОСХ з колагеном дерми проводили мас-
кування сполук хрому форміатом натрію. Це підвищило дубильні властивості сполук хрому і дало змогу змен-
шити витрати ОСХ на 20 % і скоротити тривалість процесу в 1,7 рази. При цьому отримати напівфабрикат з Гс 
104 °С у ділянці крупону, що свідчить про утворення більш однорідно-структурованого шкіряного напівфабри-
кату з утворенням міжмакромолекулярних хімічних зв’язків комплексних сполук хрому.

	 У подальшому структурований напівфабрикат стругали на товщину 1,2–1,3 мм і промивали 150 % води 
з температурою 35  °С. Оскільки після стругання Гс ділянки крупону знизилась до 99  °С, то проведено доду-
блювання напівфабрикату сполуками хрому. Цей процес виконаний в присутності аноліту з витратами 80 % 
і хромового дубителя у перерахунку на Cr2O3 1,2 % маси напівфабрикату. Після нейтралізації напівфабрикату 
форміатом і бікарбонатом натрію у співвідношенні 4/1 до рН 6,0–6,5 з наступним його промиванням 150 % 
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води з температурою 55 °С проведено оброблення акриловим полімером Retanal RCN-40 і екстрактом квебрахо 
з витратами по 4,0 % кожного реагенту. При цьому для пластифікації структурованого напівфабрикату в реак-
ційну систему додавали жирувальний реагент Тrupol RA в кількості 7,0 % маси напівфабрикату. Для завершення 
процесів рідинного оздоблення напівфабрикату виконано його оброблення алюмокалієвим галуном при витраті 
0,4–0,5 % маси напівфабрикату до рН 4,2. При цьому відбувається фіксація хімічних реагентів на фібрилярній 
структурі напівфабрикату. Розроблена технологія додублювання-наповнювання відрізняється від діючої викорис-
танням ЕХА води, зниженням витрат сполук хрому на 33,0 % та застосуванням алюмокалієвої фіксації реагентів. 
Процес формування еластичної шкіри з сировини коней завершується промиванням 150 % води з температурою 
30 °С і сушильно-зволожувальними процесами, в яких півшкури розминаються на вібраційно-зволожувальній 
машині Молліса фірми Світ (Чехія).

Результати дослідження фізико-хімічних властивостей отриманої шкіри наведені в таблиці 3. Порівняльний 
аналіз шкіри, отриманої за розробленою і контрольною технологіями, свідчать про вищу однорідність власти-
востей дослідної шкіри по топографічним ділянкам. Це стосується в першу чергу масової частки сполук хрому 
в складі шкіри за меншої їх витрати та дещо більшого вмісту ЗОД.

Таблиця 2
Технологія переддубильно-дубильних процесів напівфабрикату з шкур коней

Процес Реагент / витрати, % маси голини Режим
Промивання голини Вода 32–34 °С – 150 20 хв об. Барабана

Знезолювання-м’якшення
Католіт 36–38 °С = 5/1– 20

Сульфат амонію – 3,0
Панкреатин – 0,05 

60 хв об.; рН 8,2–8,5
30 хв об., зливання

Промивання Вода 18–20 °С – 2×150 двічі по 20 хв, об., зливання 

Пікелювання

Аноліт 25–27 °С – 40
Хлорид натрію – 2,5
Форміат натрію – 0,4
Сірчана кислота – 0,6

Мурашина кислота 85 % – 0,3

15 хв об.

30 хв об.
3 год об., рН 2,6–2,8

Дублення

ОСХ – 4,0
Форміат натрію – 0,25

Католіт/аноліт 7/1 45 °С – 30
Оксид магнію – 0,4

2,5 год об.

4–4,5 год об., рН 3,6–3,8

Таблиця 3
Фізико-хімічні властивості шкіри

Показник
Дослідна технологія Контрольна технологія

cпина крупон черево спина крупон черево
 Масова частка*, %
– оксиду хрому (ІІІ)

– РЕОР
– ЗOД

4,21
8,67
12,79

3,78
6,76
8,75

4,89
9,04
13,92

4,12
8,11

12,14

3,37
5,86
7,68

5,26
9,93
14,87

Гс шкіри, °С
Щільність, г/см3

114,0
0,62 

111,0
0,66

115,0
0,57

109,0
0,64

105,0
0,69

112,0
0,51

sр, МПа 18,9 23,1 16,7 17,8 22,1 16,4
L10, % 37,0 26,0 40,0 33,0 23,0 38,0
Lр, % 62,0 49,0 68,0 59,0 45,0 67,0

S, дм2/10 кг сировини 153,0 146,2
Примітка. * Складові шкіри наведені у перерахунку на нульову вологість.

Водночас більший вміст жирових речовин у зразках дослідного напівфабрикату може сприяти підвищеній 
мобільності елементів його структури при деформуванні. Це супроводжується вищим виходом шкіри на 4,65 %. 
Еластичні шкіри отримані з використанням розчинів реагентів на ЕХА воді при зменшеній витраті сполук хрому 
на процеси дублення і додублювання та скороченні тривалості технологічних оброблень, відповідають вимогам 
ДСТУ 3115-95 на шкіри для швейних виробів і можуть бути використані для взуттєвих та одягових виробів широ-
кого асортименту.

Висновки
Розроблена технологія процесів знезолювання-м’якшення, пікелювання, дублення та додублювання при фор-

муванні еластичної шкіри з кінської сировини з використанням розчинів реагентів на електрохімічно активованій 
воді. Така технологія відрізняється від відомих одночасним обробленням всіх топографічних ділянок шкури коня. 
Показано ефективне використання католіту в процесах знезолювання-м’якшення шкіряного напівфабрикату, 
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аноліту при пікелюванні і суміші аноліту з католітом на стадіях дублення. Встановлено зменшення витрат хло-
риду натрію і сірчаної кислоти при пікелюванні голини у два рази та скорочення процесу в 1,7 рази порівняно 
з діючою технологією. Водночас зменшено витрати сполук хрому на 20 % і 33 % відповідно при дубленні та 
додублюванні напівфабрикату. Отримана еластична шкіра переважає контрольний зразок як за кількістю хімічно 
зв’язаних реагентів з колагеном напівфабрикату при менших їх витратах, так і за комплексом фізико-хімічних 
показників і відповідає ДСТУ 3115-95 «Шкіри для швейних виробів». Розроблену технологію формування елас-
тичної шкіри з кінської сировини з використання розчинів реагентів на хімічно активованій воді можна віднести 
до масоощадних і екологічно орієнтованих.
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