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商业干洗衣物中四氯乙烯释放模拟、
检测及数学模型的建立
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摘要: 现代医学研究表明四氯乙烯对人体有一定的毒副作用，并且干洗后衣物上残留的四氯乙烯难

以释放完全，故有必要进行安全监控。实验模拟了日常生活中干洗衣物储存及放置的环境，以研究
四氯乙烯的释放行为。文章采用袋装法与立方环境仓法，研究密闭环境下温度对衣物中残留的四氯
乙烯释放的影响。结果表明，在衣物放置的适宜温度范围内，温度越高，四氯乙烯挥发得越快越彻
底。同时根据开放环境不同风速下四氯乙烯的残留量匹配建立了 f = ( a － d) ·e － ( b + cv) t + d负指数函
数模型，探索了四氯乙烯在棉、涤、丝、裘皮中的残留动态、释放速率及有效生命周期，为干洗后衣物
的健康穿着提供指导。研究发现在干洗后丝织物中的四氯乙烯挥发最快最彻底，丝织物较适合干洗
洗涤。
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Simulation，detection and mathematical modeling for the release of tetrachloroethylene
in commercial dry cleaning
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Abstract: The modern medical research indicates that tetrachloroethylene has a toxic side effect on the human body，
and residual tetrachloroethylene on the clothes after dry-cleaning is hard to be released completely． Therefore，
security monitoring is necessary． The experiment simulated the environment of clothing storage and placement in daily
life to research the release behavior of tetrachloroethylene． The effects of temperature in closed environment on the
release of tetrachloroethylene residues were studied by bagged sampling method and cubic environment chamber
testing． The results show that tetrachloroethylene volatilizes faster and more completely with higher temperature in a
suitable range． A negative exponential function model of f = ( a － d) ·e － ( b + cv) t + d for tetrachloroethylene residues
was built at different wind speeds in the open environment． Residual trend，release rate and effective lifecycle of
tetrachloroethylene in cotton，polyester，silk and mink were explored to provide guidance for wearing safety． It is
found that tetrachlorethylene in the silk fabrics volatilizes most fast and completely after the dry cleaning，and silk
fabrics are more suitable for dry cleaning．
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为保持高档服装原有的外观及靓丽的色彩，常

采用干洗法去除衣物上的污渍。由于四氯乙烯( tet-
rachloroethylene，PCE) 无色、不燃、易烘干且具有强去
油污能力［1］，同时它又可回收重复利用，因此 PCE 作
为目前最常用和高效的干洗剂，仍然在相当长的时
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间内被采用，据调查全球 80%以上的干洗店使用四
氯乙烯干洗剂［2］。PCE对人体的毒副作用近年来被
人们所关注，干洗后衣物中残留的四氯乙烯挥发导

致的呼吸吸入或与人体直接接触都会对健康造成潜

在的损害，轻者会造成头晕头痛、恶心乏力等神经抑
制作用［3］，重者昏迷甚至死亡。长期暴露于四氯乙
烯环境中会造成肝、肾［4］、神经和生殖器系统［5］损
伤，增加生殖缺陷［6］和癌症［7］的风险，故有必要进行

残留监控。
根据《保护臭氧层维也纳公约》和《关于消耗臭

氧层物质蒙特利尔议定书》相关规定，四氯乙烯被列
为消耗臭氧层的化学物质之一［8］。各国的四氯乙烯
空气卫生标准不同，但均在 200 mg /m3 ( 约 27 ppm)
以内。其中，中国卫生部和中国国家技术监督局发
布的中华人民共和国国家职业卫生标准《GBZ 2． 1—
2007 工作场所有害因素职业接触限值》中规定［9］，四
氯乙烯加权时间平均准许浓度为 200 mg /m3 ;德国工

程师协会洁净空气协会规定大气环境中四氯乙烯浓

度长期标准为 35 mg /m3 ; 而美国政府工业卫生师协

会则规定 PCE 的时间加权平均浓度的阈限值为
25 ppm( 约 186 mg /m3 ) ［10］，短时间接触的阈限值为

100 ppm( 约 737 mg /m3 ) ［11］。对于干洗行业，衣物中
干洗剂的残留量的安全值并没有统一的标准。目前
一些研究主要集中在水、血液、空气及土壤中的四氯
乙烯的检测［12］，对于纺织服装干洗后四氯乙烯的残

留及分析却鲜有报道。多数消费者将干洗后的衣物
直接穿着，故有必要进行安全提醒和监督。

Mohamed［13］放湿等主要对针织面料的干燥现象
进行实验模拟并建立数学模型。Guo［14］综合阐述了
不同室内空气质量参数及其模型，多模块中的建材

VOC气体散发模拟。本文主要研究干洗材料中四氯
乙烯的残留释放行为，其相关环境模拟、数学模型的
建立及推导。根据日常生活中的衣物储存和晾晒的
环境条件，模拟室内密闭环境和室外开放环境两种

情况，研究干洗后棉、涤、丝、裘皮四种材料中四氯乙
烯的残留及释放行为，分析温度和风速两种重要因

素对四氯乙烯挥发的影响，以期为干洗后衣物的健

康穿着提供指导。

1 实 验
1． 1 材料与仪器
材料:棉( ISO 9001: 2008，GB /T 7568． 2—2008) 、

涤 ( ISO 9001: 2008，GB /T 7568． 4—2002 ) 、丝 ( ISO
9001: 2008，GB /T 7568． 6—2002) 中华人民共和国国
家标准贴衬织物( 上海市纺织工业技术监督所) ，貂

毛皮( 一级 /3 号，宁波雅戈尔服饰有限公司) ，以上四
种材料经检测均不含四氯乙烯成分; 二氯甲烷( 色谱

级试剂，美国天地 TEDIA试剂公司) ;四氯乙烯、二硫
化碳( 分析纯，国药集团化学试剂有限公司) ;高纯氮

气( 纯度 99． 999% ) ; CS2 型溶剂解吸型活性炭采样

管( 规格 Φ6 × 120 mm填充量 100 /50 mg) ;聚四氟乙
烯( 3L量程) 密封袋( 北京赛福莱博科技有限公司) 。
仪器: P3-08FQ全封闭式自动商业干洗机( 上海

雅森洗涤设备有限公司) ，BSA124S 型万分之一电子
分析天平 ( 德国赛多利斯科学仪器有限公司 ) ，

JP-100S型超声波清洗机( 深圳洁盟超声清洗机有限
公司) ，7890B-5977A 型气相色谱-质谱联用仪( 美国
安捷伦科技有限公司 ) ，DB-5MS 色谱柱 30 m ×
0． 25 mm I． D × 0． 25μm ( J＆W Scientific，USA ) ，
NTH-420型高低温湿度试验箱 VOC 环境仓( 深圳市
宏瑞新达科技有限公司) ，GILAIR-3 型恒流空气采样
泵( 美国 Sensidyne 公司) ，AR866 风速仪 ( 香港希玛
仪器仪表有限公司) 。
1． 2 方 法
1． 2． 1 干 洗
将棉、涤、丝、裘皮所有的原材料按 ISO 3175-2—

2010《织物 干洗和整理 第 2 部分 四氯乙烯程序》统
一进行商业干洗，干洗过程包括洗涤和烘干，不包含

熨烫和整理。然后将干洗后的每种材料统一裁剪成
2 g( 精确至 0． 01 g) 样份若干，并立即进行实验。
1． 2． 2 环境模拟

1) 密闭环境模拟: 根据汽车零部件检验检测中
心国家标准 GB /T 2423． 22—2012《环境试验 第 2 部
分:试验方法 试验 N: 温度变化》及空间 VOC 气体
ISO 16000-3—2011《室内空气———第 3 部分: 测定室
内空气和试验箱空气中甲醛和其他羰基化合物———
活性取样法》标准的进行模拟实验。实验装置是由
VOC 立方环境仓、活性炭吸附管及恒流采样泵三部
分链接而成，如图 1 所示。密闭模拟实验分 3 组进
行，每组包含 4 种材料，每种材料 10 样份。
实验采用袋装法，使用恒流采样泵将所有采样

袋抽真空，快速将每样份分别装入采样袋中，密封条

密封，从采样袋充气阀充入 2 L 氮气，然后将 3 组样
品分别置于 0、20、40 ℃温度下的立方环境仓中进行
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实验。每组实验进行 5 d，每组中每种材料的采样袋
气体间隔 12 h 抽检一样份，每样份抽检气体量规格
为 1． 5 L，共抽检 10 次。取出采样袋中的材料密封保
存，并及时提取检测。

图 1 密闭环境模拟装置示意
Fig．1 Schematic diagram of closed environment simulator

2) 开放环境模拟: 开放实验分别在 1、2、3、4、
5 m /s风速条件下的大型恒温恒湿室中进行 5 组实
验，每组包含 4 种材料，各 19 样份。调节环境温度
( 20 ± 2) ℃，湿度 65% ± 2%。每组实验进行 7 d，首
天每种材料间隔 2 h 抽检一样份，抽检 7 次。后 6 d
每种材料间隔 12 h 抽检一样份进行检测，抽检 12
次。所有抽检样品材料装入密封袋密封，及时待提
取材料中残留的四氯乙烯。
1． 2． 3 提 取

1) 活性炭采样管提取: 用砂轮打开活性炭采样
管，将管内活性炭用 5 mL 二硫化碳洗脱至棕色样品
瓶中密封，35 ℃条件下超声振荡 5 min，然后取 1 mL
二硫化碳的洗脱液，经 0． 45 μm 的有机相过滤膜过
滤后，转移至 GC-MS 样品瓶中，以供 GC-MS 定量
分析。

2) 样品材料提取: 将密封袋中的材料取出剪碎
成 5 mm ×5 mm以下混合均匀，放置于 100 mL 的具
塞玻璃容器中，加入 50 mL 的二氯甲烷作为萃取溶
剂，浴比为 1︰25 g /mL，密封。然后置于超声波清洗
机中萃取，工作频率设定 40 kHz，萃取温度为 35 ℃，
提取时间 30 min。取 1 mL 提取液，经 0． 45 μm 有机
相滤膜过滤，转移至 GC-MS样品瓶中，待测分析。
1． 2． 4 GC-MS检测
色谱条件:采用 DB-5MS( 30 m × 0． 25 mm I． D ×

0． 25 μm ) 色谱柱; 载气为高纯氦气 ( 纯度为
99． 999% ) ，流速为 1． 0 mL /min; 柱温 35 ℃ ( 保持
2 min) ，以 20 ℃ /min升至 120 ℃ ( 保持 2 min) ，再以
50 ℃ /min升至 200 ℃ ( 保持 3 min) ; 进样口温度为

140 ℃，不分流;进样量为 1 μL。
质谱条件: 离子源温度 230 ℃ ; 电子轰击能量

70 eV;质谱接口温度 280 ℃ ; 四级杆温度为 150 ℃ ;
质量扫描范围: 30 ～ 180 amu;溶剂延迟 3． 5 min。
1． 2． 5 四氯乙烯标准曲线的建立
准确称取四氯乙烯标准品，用二氯甲烷试剂制

备成质量浓度为 1 000 μg /mL的标准储备溶液，分别
吸取 1． 0 μL，用二氯甲烷配置的 0． 5 ～ 200 mg /kg 的
四氯乙烯标准溶液，按 GC-MS条件进行检测，以标准
溶液质量浓度为横坐标，组分峰面积为纵标，绘制标

准曲线，建立回归方程 y = 52 143． 235x + 1 142． 383
( y为组分峰面积，x 为组分质量浓度 μg /mL) ，相关
系数 R2 为 0． 999 9。
1． 2． 6 计 算

1) 密闭条件: 抽检空气中的四氯乙烯含量的计
算公式为:

Z =
C × V1 × f

V2
( 1)

式中: Z 代表空气中四氯乙烯的含量，mg /m3 ; C 代表
样品溶液中四氯乙烯色谱峰的峰面积对应的四氯乙

烯的质量浓度，mg /L; V1 样品的定量体积，L; f 代表
样品溶液稀释倍数; V2 空间体积，m

3。
2) 开放条件: 抽检样品中的四氯乙烯含量的计
算公式为:

X = C × V × f
m ( 2)

式中: X 代表样品中四氯乙烯的含量，mg /kg; C 代表
样品溶液中四氯乙烯色谱峰的峰面积对应的四氯乙

烯的质量浓度，mg /L; V样品的定量体积，L; f 代表样
品溶液稀释倍数; m 代表样品溶液所对应的最初加
入的样品质量，kg。

2 结果与分析
2． 1 密闭空间内四氯乙烯的检测
人们常将干洗后的衣物放置于储藏室、大衣柜

等密闭环境中，环境特点是空气与外界没有流通，此

时温度是影响干洗后材料中四氯乙烯释放的主要因

素。本文利用立方环境仓模拟干洗后的四种材料在
此环境中的释放情况，根据不同时间段空间内四氯

乙烯含量的多少，来研究温度对四种材料中四氯乙

烯释放速率的影响。中华人民共和国国家职业卫生
标准规定四氯乙烯的 PC-TWA为 200 mg /m3，对应于
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图 2( a) ( b) ( c) ( d) 中的安全横线。每个采样袋中四
氯乙烯的起始浓度为 0，经检测标准商业干洗后各材

料平均四氯乙烯含量为:棉 700 mg /kg、涤 2000 mg /kg、
丝 600 mg /kg、裘皮 2 500 mg /kg。

图 2 不同温度下空间体积四氯乙烯的实时含量
Fig． 2 The real-time content of PCE in space at different temperatures

如图 2( a) 所示，0 ℃条件下棉材料中的四氯乙
烯的释放并不活跃。从图 2 ( c) 可以看出，尽管同样
质量的材料中，蚕丝材料中的四氯乙烯含量最少，但

蚕丝材料经过 2 d的挥发，空间内四氯乙烯含量就超
过了安全线，丝织物在零度条件下就能展现出较强

的挥发能力。这由于蚕丝表面光滑，丝胶蛋白链上
有许多侧链较长的氨基酸，以及许多极性亲水基团
( 如—OH、—COOH、—NH2 等) 处于多肽链表面

［15］，

与四氯乙烯弱极性有机溶剂结合能力较差，不利于

四氯乙烯的残留。裘皮和涤纶材质基础含量较高，
空间内浓度相比棉和丝较大。

20 ℃条件接近于室温，此时模拟的环境状态如
常温下自然挥发。而在 40 ℃条件下，各材料中的四
氯乙烯挥发较为剧烈，四种材料随着温度的升高，挥

发得越完全。棉和丝在实验过程中已完成了全部释
放过程，而如图 2( b) ( d) 所示，涤和裘皮材质还处于

释放阶段，推测在密闭环境中，四氯乙烯无法与外界

进行气体交换，当空间内四氯乙烯达到一定含量时，

呈动态吸附—释放再到吸附—释放过程。
除 0 ℃棉材质外，四种材料所在空间中四氯乙烯

的浓度均超过了国家安全线，应适当地通风换气保

持健康环境。温度对于四氯乙烯的挥发影响巨大，
在不影响衣物使用的情况下，干洗烘干过程应当适

当地升温，能最大限度地降低衣物中的残留。
2． 2 开放条件四氯乙烯释放模型的建立
通过模拟开放环境得到的数据绘图，可知在固

定材料和风速的情况下，材料中四氯乙烯的残留量

是一个快速下降的过程，满足负指数函数［16］形态，故

尝试采用负指数函数进行布料残留量的拟合预测。
布料在首天上午检测为初始状态，时间为 0; 假设每
一组时间的实验样品中，初始残留的状态为一致。
利用 SPSS 19． 0 软件结合实验数据设置满足的负指
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数函数模型格式为:

f = ( a － d) ·e － ( b + cv) t + d ( 3)
式中: f 为布料残留含量，mg /kg; v 为风速，m/s; a 为
布料残留初始含量( 每种布料开始状态) ，mg /kg; t为
布料放置时间，h; b 为自然状态下挥发速率( 待定系
数) ; c为风速状态下挥发增加速率( 待定系数) ; d 为
常数项( 待定系数) 。
2． 3 开放环境材料释放模型的解释
绘制四种材料不同风速下的负指数函数模型图

形。布料残留含量随着时间 t 的推移呈现负指数下
降形态，当 t为 0 时，f的含量为初始状态含量 a。风
速状态下材料的自然散发速率 b 与风速状态加成 cv
成线性组合关系。当拟合曲线尾部达到 d 量后，就
会处于长期缓慢的释放阶段。对开放环境模型中的
b、c、d三个待定系数进行参数拟合，通过非线性拟合
中的最小二乘方式进行求解。
2． 4 材料释放模型的拟合求解
利用 SPSS 19． 0 软件中的最小二乘法功能对各

参数进行求解并拟合曲线，棉材料拟合方程为 f =
( a － 25． 904 ) ·e － ( 0． 279 + 0． 253v) t + 25． 904，拟合优度 R2

为 0． 985，拟合效果如图 3 所示。

图 3 棉材料在不同风速下的拟合结果
Fig． 3 The fitting results of cotton materials

under different wind speeds

由图 3 可知，四氯乙烯残留量下降速率随着时
间推移而减小;风速越大残留量下降速度越快，达到

释放曲线拐点时间越短。棉材料透气性较好，整体
挥发速率较快，对四氯乙烯吸附性较弱，挥发较为彻

底。红色拟合曲线能够预测四氯乙烯残留量下降趋
势，年平均地表风速为 2 ～ 3 m /s，从拟合公式可以预
测出棉织物中残留的四氯乙烯达到安全线 25 mg /kg
的时间为 2 ～ 3 d。

对各项参数求解，涤材料拟合方程为 f = ( a －
334． 962) ·e － ( 0． 294 + 0． 479v) t + 334． 962，拟合优度 R2 为

0． 974，拟合效果如图 4 所示。

图 4 涤材料在不同风速下的拟合结果
Fig． 4 The fitting results of polyester materials

under different wind speeds

由图 4 可知，涤材质的初始挥发速度较快，推测
涤纶纤维表面残留的 PCE受风速影响较大。纤维内
部残留物受风速影响较小，但终残留量较高，主要和

涤纶的材质影响有关。涤纶纤维本身对 PCE 吸附性
较强，因为涤纶分子为刚性分子，分子链易于保持线

型，它是由短脂肪烃链、酯基、苯环、端醇羟基所构
成［17］，与四氯乙烯弱极性相似，分子间范德华力较

大，不易挥发完全。挥发过程拟合效果较好，后半段
缓慢挥发过程拟合交叉，干洗后涤纶材质中残留的

PCE 在最大风速下挥发一周，达不到安全限定线
25 mg /kg，还处于继续下降的趋势，挥发过程还没有
完成。
从密闭环境下得知丝材料中残留的四氯乙烯挥

发较快，而从开放环境下依然能得出此结论，拟合效

果如图 5 所示。丝质材料本身对四氯乙烯结合能力
较弱，残留物挥发迅速，受风速变化影响较小。由图
5 可知，最终残留量已到达安全限定线，模拟范围内
已完成全部挥发过程。丝材料拟合方程为 f = ( a －
22． 781 ) · e － ( 0． 991 + 1． 323v) t + 22． 781，拟合优度 R2 为

0． 988。丝织物达到穿着安全线仅需 1 d 即可，较适合
干洗洗涤。
对裘皮材料参数求解，拟合结果为 f = ( a －

137． 648) ·e － ( 1． 138 + 0． 394v) t + 137． 648，拟合优度 R2 为

0． 983，拟合效果如图 6 所示，裘皮材料初始挥发速度
较快，裘皮整体较厚，受风速影响较小。裘皮材料分
为皮和毛两部分。皮中含有毛孔，且结构疏松，对四
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图 5 丝材料在不同风速下的拟合结果
Fig． 5 The fitting results of silk materials

under different wind speeds

氯乙烯的起初吸附能力较强，初始残留量较高。皮
的主要成分是胶原，胶原分子内含有大量羧基、氨基
等亲水性基团［18］，与四氯乙烯结合能力较低。毛仅
有皮质层与四氯乙烯有一定的结合能力，最终残留

综合表现高于棉和丝，低于涤。裘皮材料需要 6 ～ 7 d
的释放才能达到安全线。

图 6 裘皮材料在不同风速下的拟合结果
Fig． 6 The fitting results of mink materials

under different wind speeds

影响四氯乙烯残留量的主要因素是材质本身。
从参数本身来观察，初始吸附状态涤、皮相对较高，
丝和棉材料吸附状态相对较低( 表 1 ) 。将棉、涤、丝
三种织物同等级比较，丝质系数 b 较大，说明丝的自
然挥发速率最快，且挥发加速度 c为丝 ＞涤 ＞棉。从
参数 d来看，涤是吸附性最强，残留存量最大，其次
为裘皮、棉，丝质材料吸附性最弱。

表 1 各类材料的参数汇总
Tab． 1 The parameter summary of all kinds of materials

材料 a b c d R2

棉 700 0． 279 0． 253 25． 904 0． 985
涤 2 000 0． 294 0． 479 334． 962 0． 974
丝 600 0． 991 1． 823 22． 781 0． 988
皮 2 500 1． 138 0． 394 137． 648 0． 983

3 结 论
通过袋装法与立方环境仓法模拟密闭环境，发

现温度对四氯乙烯的挥发速率和最终残留量有着温

度越高挥发速率越快，残留量越低。通过模型得出，
风速越大，四氯乙烯挥发越快，风速对挥发速率影响

较大，对最终残留量影响较小，模拟预测四种材料对

四氯乙烯的最终吸附能力大小为涤纶 ＞裘皮 ＞棉 ＞
丝。在年平均风速下，干洗后棉材质达到安全线的
时间为 2 ～ 3 d，裘皮材质需要 5 ～ 6 d，涤材质则需要
7 d以上，而丝材质仅需 24 h即可。丝材质在密闭环
境与开放环境下都展现出了卓越的释放能力，推荐

使用干洗清洁的护理方式。密闭环境不利于四氯乙
烯的挥发，干洗后的衣物要经过通风和晾晒，可尽快

降低衣物中四氯乙烯的残留量，以达到公众安全穿

着标准。
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