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PU合成革干法线生产过程污染与环境危害毒理研究

林振明

（温州市环境保护设计科学研究院，浙江  温州 325000）

摘要  重点揭示了聚氨酯合成革工业的干法生产工艺在生产过程中产生的污染因子及其对人体和环境造成的毒理危害，并从毒理学的角度提出防治、改善措施。
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Study on the production process pollution and the toxicity damage to environment of PU synthetic leather line of dry type  Lin Zhenming.（Wenzhou Environmental Protection Design & Research Institute，Wenzhou Zhejiang 325000）

Abstract：The study revealed the key of pollution factor from dry type production process in industry of polyurethane synthetic leather and the toxicological damage to human factor and environment. The prevention and improvement measures from point of toxicity were put forward.
Keywords：PU synthetic leather  Solvent  Pollution  Toxicity  Prevention and cure

温州是国内重要的合成革生产基地，合成革行业在温州的迅猛发展给温州带来了可观的经济效益，但也给温州的环境造成了难以估量的损失，同时合成革在生产过程中产生的污染因子，尤其是有机溶剂成分挥发进入车间环境和外环境后，均对人体产生严重的慢性毒作用，存在着严重的健康危害。

合成革干法线，作为合成革成品生产的关键环节，生产过程中所使用的溶剂和搭配比例是影响产品质量好坏的关键因素，而所添加的溶剂在烘干过程中将全部挥发进入车间空气和外界空气中，并主要通过呼吸和皮肤吸收对人体发挥慢性毒作用。

在以往对合成革干法生产过程污染的研究中，多偏重于污染防治工程技术研究，而少有从环境毒理的角度全面研究污染和危害防治的问题，以达到“标本兼治”的目的。

在本文中，将从合成革干法生产工艺溶剂的作用机理、溶剂的毒理研究，科学替代途径等方面以期从“治本”的角度为对合成革行业的污染防治提供更新的视角和方案。

1  生产工艺与污染

1.1  生产工艺

PU合成革生产的主要工艺有湿法和干法工艺，湿法包括单涂覆法、浸渍法和含浸涂覆法，干法包括直接涂刮法和离型纸法。湿法工艺生产的是半成品——俗称贝斯，必须再经干法工艺及其他后处理后才成为成品。

离型纸干法典型生产工艺流程见图1。

干法生产工艺一般以离型纸为载体，将PU树酯浆料涂刮在其上（一般涂刮1～2次），继而进入烘箱，加热烘干除去树酯中的溶剂而形成PU聚氨酯皮膜，然后将贝斯或其他底材和PU聚氨酯面层通过粘接层粘合在一起形成合成革制品，并经冷却熟化，最后将离型纸与合成革分离形成成品。





图1  离型纸干法典型生产工艺流程

1.2  污染分析

干法生产过程中，绝大部分的污染和对人体健康的危害来自于生产过程中有机溶剂的挥发。在干法生产过程中，视不同产品和要求，企业将使用较多的有机溶剂和添加剂，这些添加的物质在涂布烘干过程中，均将成为有机废气进入车间和外界大气，但其中最主要的，也是用量最大的有机溶剂是为DMF、甲苯（或二甲苯、苯）、丁酮所构成的混合溶剂，通常3种溶剂按固定配比混合成的总质量与所需要使用的树脂质量保持1∶1的关系。其污染影响见表1。

表1  混合溶剂的污染影响

	产生源
	主要污染因子及健康危害
	主要受损对象
	受损程度

	配料车间
	DMF的危害主要对人体的肝脏造成急慢性损害；甲苯类易对人体肾上腺、脑、骨髓、肝脏等造成伤害，长期作用会对人体神经系统造成损害，具有生殖毒性、致畸、致癌作用；丁酮主要对人体的眼、鼻、喉、粘膜等具有刺激性。以上物质对人体造成的伤害具有长期性和隐匿性，一旦症状明显则将无特效治疗药物或治疗方法。
	配料工
	★★★★★

	涂台涂复
	
	涂台工
	★★★★★

	收卷
	
	收卷工
	★★★☆☆

	检验
	
	检验工
	★★★☆☆

	车间面源
	
	车间内人员
	★★☆☆☆


以上有机溶剂对人体的侵入途径主要为吸入、皮肤接触，其中以吸入影响为主。

2  3种必用主要溶剂性质及毒理

对于干法线上使用的甲苯、丁酮、DMF主要溶剂，一直以来外界均存在有误解，认为随着技术的发展，3种溶剂可以采用其中之二，或大量使用丁酮替代甲苯的说法。而根据对温州众多合成革企业的实地调查，在干法线上使用的溶剂，目前均采用甲苯、丁酮、DMF成分，各成分各自在生产线上发挥必要的作用，以确保合成革的质量，三者缺一不可，而且三者比例相对稳定。因为混合溶剂各成分各自发挥作用的不同，所以某种成分的问题也会在产品质量上体现出来。

表2  溶剂引起的常见产品缺陷

	稀释溶剂
	甲苯（弱溶剂）
	DMF（极强溶剂）
	丁酮（低沸点溶剂）

	产品缺陷
	过量
	弱溶剂溶胀而导致面层龟裂
	极强溶剂过度溶解而产生针孔
	挥发太快导致鼓泡、麻点、消纹

	
	不足
	树脂溶解过稀、粘度太低、烘干后产品针孔、鼓泡、消纹
	树脂溶解不开、粘度高、产品龟裂、鼓泡、麻点、消纹
	烘干时溶剂挥发太慢、产品龟裂、针孔


从表2可以看出，在无其他替代溶剂产品情况下，该3种溶剂的使用是缺一不可的。在干法烘干过程中，所添加的溶剂将全部挥发出来进入空气中，根据3种主要溶剂的性质，其挥发顺序依次为丁酮、甲苯、DMF。

2.1  甲  苯

甲苯属于弱溶剂，具有溶解性并能缓解DMF极强溶解性对面层及粘接层的过度溶解破坏作用。挥发性在3种溶剂中排第二位。无色透明液体、溶解度0.57 g/L（16 ℃）、相对密度d=0.866 9、沸点110.6 ℃、熔点-95 ℃、闪点4.44 ℃、蒸气压12 mmHg（10 ℃）-21.8 mmHg（20 ℃）。LD50（大鼠经口）5 000 mg/kg，TJ 36－79标准规定车间内最高容许质量浓度为100 mg/m3，GBZ 2－2002 标准中规定TWA=50 mg/m3，STEL=100 mg/m3。
甲苯对皮肤粘膜有刺激作用,高浓度时对中枢神经系统有麻醉作用。工业品中常含有苯等杂质,可同时出现杂质的毒作用。进入体内的甲苯主要分布于富含脂的组织,以肾上腺、脑、骨髓和肝为最多。少量以原形经肺排出；80%～90%氧化成苯甲酸,并与甘氨酸结合形成马尿酸随尿排出; 另有少量苯甲酸与葡萄糖醛酸结合随尿排出。长期接触会导致神经衰弱综合症，容易造成脑、肝、肾的严重损害，女工月经异常，工人易出现头晕、恶心呕吐、气急胸闷、手足麻木，近年来上报并经温州市职业病诊断小组确认的慢性苯中毒病例共51例，死亡17例。同时世界卫生组织经过多方调查、研究、确认，已经将甲苯列入致癌物质。

2.2  DMF

DMF属于溶解性极强溶剂，在3种溶剂中沸点最高，属于最后挥发成分。无色透明液体、易溶于水、相对密度d=0.948 7、沸点149 ℃、熔点-60.5 ℃、闪点57.78 ℃、蒸气压9.4 mmHg（40 ℃）-16 mmHg（50 ℃）。LD50（大鼠经口）2 800 mg/kg，TJ 36—79标准规定车间内最高容许质量浓度10 mg/m3，GBZ 2－2002 标准中规定TWA=20 mg/m3，STEL=40 mg/m3。

主要有眼和上呼吸道刺激症状、头痛、焦虑、恶心、呕吐、腹痛和便秘等。肝损害一般在中毒数日后出现，肝脏肿大，肝区痛，可出现黄疸。经皮肤吸收中毒者，皮肤出现水泡、水肿、粘糙、局部麻木、瘙痒、灼痛。有皮肤、粘膜刺激，神经衰弱综合征，血压偏低。尚有恶心、呕吐、胸闷、食欲不振、胃痛、便秘及肝功能变化，对胎儿有毒性。

2.3  丁  酮

丁酮属于极易挥发溶剂，充当稀释剂成分，在烘干过程中首先挥发，是3种溶剂中慢性毒性最低成分，对人体不易产生慢性损害影响。无色透明液体、溶解度292 g/L、相对密度d=0.805 4、沸点79.6 ℃、熔点-86.4 ℃、闪点-5.56 ℃、蒸气压26 mmHg（0 ℃）-74.9 mmHg（20 ℃）。LD50（大鼠经口）3 400 mg/kg，GBZ 2－2002 标准中规定TWA=300 mg/m3，STEL=600 mg/m3。丁酮对感觉器官及呼吸系统有影响，长期接触容易导致皮炎、结膜炎。实验表明，丁酮对大鼠是致畸物，可疑致畸物序码为4121。

3  混合溶剂毒理测试及研究成果

对于溶剂中各种单一成分的毒理性资料，已经有资料及数据可以查到，但对于甲苯、丁酮、DMF混合的混合物的毒理性质则必须通过毒理学试验才能知道，在化学物质毒理学研究中，获得大鼠经口LD50的测试数据是开展研究的基础，就目前而言，国内尚无公认、成熟的计算混合物LD50的公式，为了对比替代物在替代前后整体毒性上的变化，采用目前使用比较多的联合作用系数法的方法进行对比计算，1/混合物的预期LD50=a/A的LD50+b/B的LD50+ …+c/C的LD50。

按照甲苯：DMF：丁酮=生产实际的配比构成及各自的LD50，经计算可以得到，三者混合溶剂的LD50为3 367 mg/kg。

根据浙江省医学科学院对合成革干法生产使用的甲苯、丁酮、DMF混合溶剂进行医学检验、毒理测试研究的结果：大鼠经口LD50为4 640 mg/kg，家兔急性皮肤刺激试验表现为中度刺激，家兔急性眼睛刺激试验为中度刺激，容易对角膜、虹膜、结膜造成不可逆性损伤。

由于LD50实际测试值/理论推导值<2，可以认为混合物中各成分对生物体的联合作用为独立作用，可以从混合物中各种成分的毒理性质研究混合物对生物体的作用，混合物对生物体的长期慢性作用也可以从各种成分的单独毒理慢性作用进行判别。

根据近年来医学、毒理学人员致力于合成革行业污染与健康调查，从中也发现甲苯、DMF、丁酮混合溶剂对工人健康存在重大问题。

浙江省医学科学院研究所张幸等研究发现，DMF对从事合成革生产的工人除对肝脏、胃、肾产生影响外，对男工有一定的生殖毒性，可使男工的卵泡刺激素（FSH）变化及产生间质细胞功能及黄体生成素（LH）-T异常，同时可以检测出血清睾酮浓度、异常率与DMF接触水平有明显剂量反应关系[1]。

甲苯长期接触可以引起癌症、白血病、智力下降等症状，采用小鼠腹腔染毒，可以发现甲苯对小鼠睾丸精母细胞减数分裂造成障碍和影响，从而说明接触甲苯能够造成机体生殖功能减退，具有相当的生殖毒性[2]。

在对合成革企业工人职业病调查中，发现该行业职业病多发神经衰弱、消化系统损伤、多上腹痛和皮炎症状，苯在人体组织内的长期积蓄影响会对受害者造血系统和骨髓造成不可逆损害，使得外周血细胞数量不断下降并表现到造血系统骨髓象的变化，甚至有的工人在脱离苯作业后多年仍然能在骨髓中检测出苯系物质[3，4]。

在毒理研究和职业健康调查中，有机溶剂的影响尤其是对配料制浆、涂头工序的工人影响最为明显。

4   防治与更新换代

在目前合成革干法线上大量使用的甲苯、DMF、丁酮混合溶剂，由于其本身具备的毒性、致畸、致癌和生殖毒性特性，在长期接触过程中将对人体造血系统、神经系统、人体重要器官（肝脏、肾、消化系统）甚至骨髓等均会造成不可逆的严重损害。其中比较显而易见的事例就是在温州龙湾区合成革企业集中的乡镇，已经出现多年难以征收到身体合格兵源的局面，其重要原因之一就是合成革行业造成的有机废气污染对当地人体长期作用而引起。

虽然目前合成革企业也已经采取了干法烘干废气水喷淋吸收治理、车间内设置生产线集气系统等措施，但由于混合物本身所具备的毒性决定，这些末端治理措施实际上根本无法确保工人的职业健康和有效防范废气进入呼吸带大气对周围人群造成长期接触后的慢性作用影响。

虽然，合成革行业工程师和研究者多年来也一直致力于研究、开发水性树脂和以水做溶剂生产合成革，但该思路目前来仍然停留在理论和实验阶段，投放生产上还存在诸多问题，距离实际应用尚不成熟。

所以，从目前合成革行业的生产制造技术、工艺、设备角度来看，如果要从根本上治理合成革有机污染废气对环境及健康的影响问题，必须从合成革本身所使用的溶剂上着手，采用新型、微毒或无毒、无苯环结构的脂肪族溶剂替代目前使用的甲苯、DMF、丁酮等毒性较大的混合溶剂并采取相应配套的防治措施。

5  结  论
在PU合成革干法生产过程中，甲苯、DMF、丁酮大量的作为溶剂使用，三者缺一不可。由于其本身具备的毒性、致畸、致癌和生殖毒性特性，在长期接触过程中将对人体造血系统、神经系统、人体重要器官（肝脏、肾、消化系统）甚至骨髓等均会造成不可逆的严重损害，对职业健康和环境存在着重大的隐患。如果要从根本上治理合成革有机污染废气对环境及健康的影响问题，必须从全面替代溶剂上着手，采用新型、微毒或无毒、无苯环结构的脂肪族溶剂替代目前使用的甲苯、DMF、丁酮等毒性较大的混合溶剂并采取相应配套的防治措施。
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