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超临界 CO2 萃取技术在检测干洗服装四氯乙烯

残留量中的应用
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摘 要: 为建立快速有效的四氯乙烯残留检测方法，根据四氯乙烯的化学性质，利用新型、环境友好的超临界

二氧化碳( SC-CO2 ) 萃取技术，结合气相色谱质谱联用，建立了对干洗后服装中残留四氯乙烯定性、定量的检测方

法。通过单因素法确定的最优萃取条件为: 以二氯甲烷作为夹带剂，其流量为 0. 9 mL /min，萃取压力30 MPa，萃取

时间 30 min，萃取温度 35 ℃，二氧化碳流量 30 g /min。采用气质联用仪检测四氯乙烯 残 留 量，保 留 时 间 为

4. 877 min，该方法线性相关系数为 0. 999 9，检出限为 0. 9 mg /kg，3 种纺织品的加标回收率在 94. 1% ～ 105. 7%之

间，相对标准偏差在 2. 15%～3. 02%之间，可以满足纺织服装实际检测的要求。
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Abstract: In order to determine residual PCE in garments， a new and environment-friendly
technology of supercritical CO2 extraction，combined with gas chromatography-mass spectrometry was
developed according to the chemical property of PCE． Single factor method was used to determine the
optimum extraction conditions． Dichloromethane was used as the entrainer and its flow rate was
0．9 mL /min，the optimum pressure was 30 MPa，the optimum extraction time was 30 min，the optimum
temperature was 35 ℃，the optimum flow rate of CO2 was 30 g /min． PCE was analyzed by GC－MS，the
retention time was 4．877 min． The linear correlation coefficient of this method was 0．999 9，with a low
detection limit of 0． 9 mg /kg，the recoveries of four materials was between 94． 1% and 105． 7%，the
relative standard deviations ( ＲSDs) ranged from 2．15% to 3．02%，the validation result showed that the
method can meet the requirement of dry-cleaned garments testing．
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在干洗行业中，四氯乙烯( PCE) 是最常用的干

洗剂，其具有较强的热稳定性与去油污能力，比热只

有水的 1 /5［1－2］，热稳定性较好，且表面张力低，所以

可彻底及均匀地进行服装清洗。据调查，在全球范

围内，用四氯乙烯作为干洗溶剂的干洗店占 80%以
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上，而在我国更是占到 85% ～ 90%［3］。随着生态纺

织品概念［4］逐渐深入人心，人们对四氯乙烯毒性的

关注度也日益提高。在服装干洗过程中，有 5%左

右的四氯乙烯散发到空气中，受到光线影响分解为

其他物质，或者随着降雨进入土壤或地下水中［5］，

并且四氯乙烯会对肝、肾、中枢神经和生殖器系统造

成潜在伤害［6］，导致内分泌紊乱［7］，增加婴儿出生

缺陷和癌症的风险［8－9］。目前，中国、英国、美国、日
本等国家已经限定了其使用量。

GBZ 2. 1—2007《工作场所有害因素职业接触

限值 第 1 部分: 化学有害因素》明确规定，四氯乙烯

的时间加权平均容许浓度( Permissible Concentration
-Time Weighted Average，PC-TWA) 为 200 mg /m3，环

境行业及职业卫生标准 GBZ /T 300. 78—2017《工作

场所空气有毒物质测定 第 78 部分: 氯乙烯、二氯乙

烯、三氯乙烯和四氯乙烯》中规定，职业场所空气中

四氯乙烯经过采集后使用气相色谱测定。干洗衣物

中四氯乙烯残留量依据 GB /T 24115—2009《纺织品

干洗后四氯乙烯残留量的测定》测试，该方法采用

顶空进样装置提取样品中残留的可挥发的四氯乙

烯，用气相色谱－电子俘获检测器法进行检测，该设

备定性和定量均易受到假阳性和背景的干扰，操作

相对复杂。随着质谱检测技术的发展及日益增长的

国际检测需求，建立快速准确的 PCE 残留检测方法

非常重要。本文根据四氯乙烯的化学性质，利用新

型、环境友好的超临界二氧化碳 ( SC-CO2 ) 萃取技

术，结合气相色谱质谱联用，建立干洗后服装中残留

四氯乙烯定性、定量的检测方法，以确保消费者穿戴

安全。

1 试验部分

1. 1 材 料
纯棉标准贴衬织物 ( 以下简称: 棉贴衬) ，依据

GB /T 7568. 2—2008《纺织品 色牢度试验 标准贴衬

织物 第 2 部分: 棉和粘胶纤维》制备; 涤纶标准贴衬

( 以下简称: 涤纶贴衬) ，依据 GB /T 7568. 4—2002
《纺织品 色牢度试验 聚酯标准贴衬织物规格》制

备; 桑蚕丝标准贴衬织物( 以下简称: 桑蚕丝贴衬) ，

依据 GB /T 7568. 6—2002《纺织品 色牢度试验 丝标

准贴衬织物规格》制备。
1. 2 试 剂

四氯乙烯( PCE，优级纯) ，二氯甲烷( 色谱纯) ，

乙酸 乙 酯 ( 色 谱 纯 ) ，乙 醇 ( 色 谱 纯 ) ，丙 酮 ( 色 谱

纯) ，高纯 CO2( 99. 995%) 。
1. 3 设 备

P3-08FQ 全封闭式自动干洗机( 亚森洗涤设备

有限公司) ; 7890-5977 A 气质联用仪 ( 美国安捷伦

公司 ) ; SFE-100 M-2-C10 超 临 界 萃 取 系 统 ( 美 国

Thar 科技有限公司) 。
1. 4 干洗方式及加标样品制备

本文所用贴衬织物均采用专业商业干洗店使用

的全封闭式商业自动干洗机，按照 ISO 3175-2 ∶2010
《Textiles-Professional Care，Dry Cleaning and Wet
Cleaning of Fabrics and Garments-Part 2: Procedure
for Testing Performance when Cleaning and Finishing
Using Tetrachloroethene》进行统一干洗，经检测，干

洗后的各种材料平均四氯乙烯残留量为: 棉贴衬

702 mg /kg，涤纶贴衬 2 001 mg /kg，桑蚕丝贴衬 603
mg /kg。将 3 种 标 准 样 品 中 各 加 入 浓 度 为

60 mg /kg 的四氯乙烯，作为加标样品。
1. 5 标准溶液的制备

准确称取四氯乙烯标准品，用二氯甲烷为溶剂

制备成质量浓度为 1 000 mg /L 的标准溶液，将标准

溶液置于 0～4 ℃条件下保存备用，试验时将标准溶

液 用 二 氯 甲 烷 逐 级 稀 释 成 适 用 浓 度 的 标 准 工

作溶液。
1. 6 超临界 CO2 提取织物中的四氯乙烯

采用超临界萃取系统提取织物中 PCE，提取流

程为: 打开冷凝器将温度降至 3 ℃，液态 CO2 在压

入系统之前经过冷凝管冷却。称取样品 2. 00 g( 精

确到±0. 01 g) 并剪碎至 5 mm×5 mm 以下放入萃取

罐中，向夹带剂瓶中加入二氯甲烷并密封。调节屏

幕系统的温度、压力、夹带剂流量和 CO2 流量，动态

萃取后使用 CO2 吹扫，吹扫时间持续 5 min。将收

集瓶与 SEP 接样阀连接，收集提取液。收集到的提

取液用二氯甲烷稀释定容至 50 mL 容量瓶中，使用

0. 45 μm 的有机相过滤膜过滤，转移至气相色谱－质

谱联用仪( GC-MS) 样品瓶中待测。
1. 7 超临界 CO2 萃取条件对四氯乙烯提取

率的影响
采用单因素法，通过选择合适的夹带剂，分析萃

取压力、萃取温度、萃取时间和 CO2 流量对提取率

的影响，提取过程按照 1. 6 进行，经 0. 45 μm 有机相

过滤膜过滤，密封避光待测。
1. 8 GC-MS 分析参数

采用 DB － 5MS 色 谱 柱，参 数 设 置: 30 m ×
0. 25 mm( I．D) ×0. 25 μm; 载气采用高纯氦气( 纯度

为 99. 999%) ，流 速 为 1. 0 mL /min; 升 温 程 序 为:

30 ℃、保温 1 min，以 10 ℃ /min 速度升温至 120 ℃、
保温 2 min，以 50 ℃ /min 的速度升温至 200 ℃、保

温 3 min。进样量为 1 μL; 进样口温度 140 ℃，不分
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流进样; 质谱检测器接口温度和离子源温度分别为

280 ℃和 230 ℃ ; 采用全扫描模式，扫描范围为 30～
180 amu; 溶剂延迟时间 3. 5 min。
1. 9 四氯乙烯含量的计算

样品中 PCE 含量的计算公式为:

X = C × V × f
m

式中: X 为样品中四氯乙烯的残留浓度，mg /kg; C 为

样品中四氯乙烯色谱峰的峰面积对应的四氯乙烯浓

度，mg /L; V 为样品的定量体积，mL; f 为样品溶液稀

释倍数; m 为样品溶液所对应的样品质量，g。

2 结果与讨论

2. 1 超临界萃取夹带剂的选择
根据溶剂极性，分别选用乙酸乙酯、二氯甲烷、

丙酮和乙醇作为夹带剂进行试验。不同夹带剂种类

萃取效果对比见图 1。可以看出，对于棉、涤纶和桑

蚕丝 3 种贴衬织物来说使用二氯甲烷作为夹带剂能

获得较大的提取物质响应，因此选用二氯甲烷作为

提取的夹带剂。Fu 等［10］利用超声波萃取法提取干

洗后毛皮服装中四氯乙烯残留量，同样利用二氯甲

烷得到了最优的提取率。不同夹带剂流量萃取效果

对比见图 2。可以看出，当二氯甲烷夹带剂流量为

0. 9 mL /min 时，3 种织物均能达到萃取平衡，继续加

大夹带剂流量，四氯乙烯提取效果并没有显著改善。
因此，选用流量为 0. 9 mL /min 的二氯甲烷作为萃取

的夹带剂。

图 1 不同夹带剂种类萃取效果对比

2. 2 试验条件的确立和优化
采用单因素法研究萃取压力、萃取温度、萃取时

间及 CO2 流量对织物中四氯乙烯提取率的影响，试

验结果见图 3。可以看出，萃取压力30 MPa，萃取温

度 35 ℃，萃取时间 30 min，CO2 流量为 30 g /min 的

条件下，提取率响应值最优。
2. 3 GC-MS 对四氯乙烯的定性定量分析

利用超临界 CO2 萃取技术及优化后的参数提

图 2 不同夹带剂流量萃取效果对比

取干洗织物中的四氯乙烯，提取液按 1. 8 中 GC-MS
进行参数分析。通过对四氯乙烯的标样分析可知，

采 用 GC-MS 分 析 四 氯 乙 烯 的 保 留 时 间 为

4. 877 min，其质谱图的各带电离子质荷比( m/z) 为

166、131、94 的丰度比为 100 ∶66 ∶23，因此选取质荷

比 166 为带电离子作为四氯乙烯定量分析的特征离

子，用外标法进行定量。60 mg /kg 的 PCE 标样总离

子流图 见 图 4。60 mg /kg 的 PCE 标 样 质 谱 图 见

图 5。

2. 4 方法验证
2. 4. 1 标准曲线、检出限、精密度与准确度

将四氯乙烯质量浓度范围设定为 0. 5～100 mg /L，

按 1. 8 中的 GC-MS 分析参数进行检测。以质量浓

度为横坐标，响应值为纵坐标，绘制标准曲线，计算

回归方程，并根据信噪比( S /N = 3) 计算出检出限，

以 3 倍信噪比作为定量限。试验结果表明，标准曲

线拟合建立的回归方程为: y = 69 110x+6 400( 其中

y 为组分峰面积，x 为组分质量浓度，mg /L) ，线性相

关系数 Ｒ2 为 0. 999 5，说明线性关系良好。通过试

验，根据 3 倍基线信噪比得到试验检出限( LOD) 值

为 0. 9 mg /kg，定量限为 2. 7 mg /kg。为验证标准曲

线的准确性，分别配制四氯乙烯质量浓度为 1. 5、5
和 50 mg /L 的标准溶液进行测定，四氯乙烯标准

曲线验证结果如表 1 所示。可以看出，最大相对

误差 为 6. 00%，因 此，该 方 法 的 准 确 性 较 高。同

时，分别用 3 种不同浓度的标准溶液对该曲线进

行验证，相对误差在 2. 52% ～ 6. 00% 之间，说明曲

线准确度较高。
表 1 四氯乙烯标准曲线验证结果

理论质量浓度 /
( mg·L－1 )

实测
峰面积

实测质量浓度 /
( mg·L－1 )

相对误
差 /%

标准
偏差

50．0 3 374 821 48. 74 2. 52 0. 05

5．0 363 699 5. 17 3. 40 0. 04

1. 5 103 845 1. 41 6. 00 0. 08
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图 3 萃取压力、温度、时间及 CO2 流量对四氯乙烯提取率的影响

图 4 60 mg /kg 的 PCE 标样总离子流图

为考察方法的精密度，在棉贴衬、涤纶贴衬和桑

蚕丝贴衬的提取溶剂中通过加标得到 6 个加标浓度

为 1. 0 mg /L 的溶液进行平行色谱检测，不同材料四

氯乙烯加标回收率及相对标准偏差如表 2 所示。可

以看出，棉贴衬、涤纶贴衬和桑蚕丝贴衬加标浓度为

1. 0 mg /L 的溶液测定 6 次的相对偏差在 2. 23% ～
3. 02%之间，因此本文方法 测 定 的 相 对 标 准 偏 差

( ＲSD) ，即精密度能满足测试要求。

2. 4. 2 超临界 CO2 萃取技术回收率验证

选择不含四氯乙烯的 3 种贴衬各 18 个样品，进

行加标回收率和相对标准偏差( ＲSD) 试验，在上述每

种材料中分别选取 1. 0、10. 0 和 100. 0 mg /L 的 3 个水

平添加，每个水平做 6 次平行试验。由表 2 可以看

出，3 种贴衬的加标回收率均在 94. 1% ～ 105. 7%之

间，相对标准偏差( ＲSD) 在 2. 15%～3. 02%之间，说明

精密度高，可满足纺织检测的需求。

3 结 论

①本文试验建立了超临界 CO2 萃取检测干洗

后衣物中残留四氯乙烯含量的前处理技术，萃取过

程中提取的溶剂 CO2 可回收利用，避免了对环境的

二次污染和对操作人员健康的影响，具有较好的环

境友好性。同时，根据单因素法得到了最优萃取条

件，即: 选用流量为 0. 9 mL /min 的二氯甲烷作为夹

带剂，萃取压力 30 MPa，CO2 流量 30 g /min，萃取温

度 35. 0 ℃，萃取时间 30 min。
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图 5 60 mg /kg 的 PCE 标样质谱图

表 2 不同标样四氯乙烯加标回收率及相对标准偏差

样品
四氯乙烯标准质量

浓度 / ( mg·L－1 )

加标回收率 /%

1 次 2 次 3 次 4 次 5 次 6 次 平均值

相对标准偏差
ＲSD /%

涤纶贴衬

1. 0 98. 8 99. 5 105. 7 99. 4 99. 2 101. 7 100. 9 2. 40

10. 0 102. 5 105. 6 103. 9 97. 4 107. 2 103. 1 102. 7 2. 98

100. 0 96. 9 101. 8 101. 7 103. 2 104. 9 98. 9 101. 1 2. 62

棉贴衬

1. 0 102. 3 97. 8 98. 9 93. 9 99. 6 102. 7 97. 9 3. 02

10. 0 99. 4 104. 7 99. 1 97. 2 101. 7 97. 5 99. 9 2. 59

100. 0 94. 8 101. 7 99. 2 97. 3 97. 7 98. 2 97. 1 2. 15

桑蚕丝贴衬

1. 0 98. 4 96. 9 91. 7 96. 1 94. 1 95. 2 95. 0 2. 23

10. 0 104. 1 105. 4 96. 1 101. 4 99. 9 103. 1 102. 4 3. 02

100. 0 95. 8 97. 4 104. 3 102. 4 97. 8 99. 5 98. 4 3. 00

②萃取物经 GC-MS 检测分析，外标法定量，所

建立标准曲线线性相关性达 0. 999 9，方法检测限低

至 0. 9 mg /kg; 结果相对误差小于 2. 15%，故本文检

测方法准确度高，且检测限满足各种标准和法规对

于四氯乙烯限量要求。
③各种材料的加标回收率在 94. 1% ～ 105. 7%

之间，ＲSD 小于 3. 02%，故本文方法精密度高，可以

满足日常检测需求。
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