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摘  要  选择防皱整理剂和固色剂 使用常规工艺分别制备防皱整理棉织物和固色棉织物 然后使之分别在不同

值的水溶液和人工汗液中释放甲醛 考察和比较这 种织物在不同水介质中释放甲醛的规律 ∀结果表明 防皱

整理棉织物在   1的蒸馏水介质中释放的甲醛浓度大于其在   1 的蒸馏水介质中的释放浓度 而固色棉

织物则表现出与之相反的释放规律 种织物在人工汗液中释放浓度都低于它们在蒸馏水中相对应的释放浓度 其

原因是人工汗液中的 2组氨酸能够与释放甲醛发生反应 ∀
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  在染整加工过程中使用基于甲醛的防皱整理剂

和固色剂能够提高织物的免烫性能和染色坚牢度 

但是在人体服用过程中可能发生水解反应而生成甲

醛 ∀甲醛通过汗液被皮肤吸收而进入人体 严重危

害人体健康 ∀近年来关于织物释放甲醛的研究主要

集中于优化防皱整理工艺以减少甲醛用量等方

面≈  
而关于服用织物如防皱整理织物和固色织

物在水介质中 特别是汗液中释放甲醛方面的研究

报道极少 ∀本文选择 种具有代表性的防皱整理剂

和固色剂分别对棉织物进行处理 然后将处理织物

在水溶液和人工汗液中释放甲醛以模拟人体出汗条

件下纯棉服装在人体皮肤表面汗液中释放甲醛的状

态 考察了其在不同水介质中释放甲醛的规律 为研

究释放甲醛对人体皮肤的暴露风险评价奠定基础 ∀

1  实验部分

111  材  料
经过精练和漂白处理的纯棉机织物 面密度

1 Π ∀⁄⁄∞类防皱整理剂 !催化剂  !



固色剂 ≠ 和直接湖蓝 均为工业品 ∀氯化钠 !磷

酸二氢钠和 2组氨酸盐酸盐等均为分析纯试剂 ∀

112  仪器与设备

型可见分光光度计上海精密科学仪器有

限公司 ⁄2∞型实验用轧车与焙烘机日本和歌

山公司和电热恒温水浴锅北京医疗设备总厂 ∀

113  实验方法

11311  防皱整理织物的制备

配制整理液 防皱整理剂  Π!催化剂 

 Π和润湿剂 ƒ≤  Π∀使用浸轧工艺对棉织物

进行整理 工艺条件 轧液率   预烘  ε 

 焙烘 ε  ∀将得到的防皱整理织物样

品密闭于塑料袋中 放入冰箱中冷藏备用 ∀

11312  固色织物的制备

使用浸染工艺对棉织物进行染色 染色条件 直

接湖蓝      浴比 Β 染色温度 ε 

染色时间 然后经皂煮和水洗后对其进行固

色处理 ∀固色条件 固色剂 ≠  Π浴比 Β 固

色温度  ε 固色时间 ∀最后将固色织物样

品密闭于塑料袋中 放入冰箱中备用 ∀

11313  人工汗液的配制

按照文献≈的方法配制人工汗液 使之含有氯

化钠 Π磷酸二氢钠1 Π和 2组氨酸盐酸盐

1 Π然后分别使用稀盐酸溶液和稀氢氧化钠溶

液调节 值 得到   1的酸性汗液和   1

的碱性汗液 ∀

11314  织物中甲醛的释放和测定

称量 剪碎的防皱整理织物或固色织物样

品 将其放入容量瓶中 添加  蒸馏水或人工

汗液 然后置于温度为 ?  ε 的恒温水浴中进行

甲醛释放实验 每间隔一定时间移取  ∗  溶液 

经过滤和离心处理后进行甲醛测定 具体测定方法

参见 Π× 1 )  ∀

11314 .1  甲醛初始释放速率 ςι的计算方法  初

始释放速率是指在释放实验的初始 内甲醛从

织物向水介质中的释放速率 即在此时段内 将不同

时间的甲醛释放浓度与相对应的释放时间进行线性

回归分析 得到初始释放速率方程 其中的斜率即为

初始释放速率 ∀

1131412  甲醛平均释放速率 ς√的计算方法  平

均释放速率是指在整个释放期间甲醛的平均释放速

率 可采用公式 ς√  ΘΠΤ进行计算 ∀其中 Θ为

平衡释放浓度 Τ为总释放时间 ∀

2  结果与讨论

211  织物释放甲醛过程分析
分别将 种棉织物样品置于   1和  

1的蒸馏水中使其中的甲醛进行释放 结果如图 

和表 所示 ∀

图   值对棉织物释放甲醛的影响

ƒ  ∞ √∏

 ⁄° 

 ⁄

从图 可以看出 随着释放时间的延长 种织

物释放的甲醛浓度在初始阶段 快速增加 在第

阶段 缓慢增加 到达最后阶段 后甲醛浓

度几乎不再变化 说明达到平衡时间 Τ后它们释

放的甲醛量达到平衡释放浓度 Θ ∀这与文献≈

结果相似 ∀表 显示 在初始阶段 种织物释放的

甲醛浓度和释放时间之间存在着良好的线性关系 

而且它们的初始释放速率均明显高于其平均释放速

率 ∀对于防皱整理棉织物 其释放甲醛的来源一般

包括 个方面 一是防皱整理剂中存在的少量游离

甲醛 源  二是未与纤维发生交联反应的

) ≤ 发生水解而产生的甲醛源  三是纤维

与整理剂之间交联发生水解而释放的甲醛源 ≤ 

如图 所示 ∀
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表 1  防皱整理棉织物和固色处理棉织物的甲醛释放特征

Ταβ .1  Φορµαλδεηψδε ρελεασε χηαραχτεριστιχσ οφ τηε ∆Πφινισηεδ χοττον φαβριχσ ανδ τηε δψεδ χοττον φαβριχστρεατεδ ωιτη φιξινγ αγεντ Ψ

棉织物

种类
介质 值 释放速率方程

ςιΠ

Λ##  
Ρ

Θ或 Θ¬Π

Λ#

ς√Π

Λ##  

Τ或 Τ¬Π



蒸馏水
1 Θ 1 Τ  1 1  1   ?  1   ? 

防皱整理织物
1 Θ 1Τ  1 1  1   ?  1   ? 

人工汗液
1 Θ 1 Τ  1 1  1   ?  1   ? 

1 Θ 1 Τ  1 1  1   ?  Π  ? 

蒸馏水
1 Θ 1Τ  1 1 1    ?  1  ? 

固色处理织物
1 Θ 1Τ  1 1 1   ?  1  ? 

人工汗液
1 Θ 1Τ  1 1 1    ?  Π  ? 

1 Θ 1Τ  1 1 1   ?  1  ? 

  注 Θ ) 释放甲醛浓度 Τ ) 释放时间 Ρ ) 线性回归系数 Θ或 Θ¬ ) 甲醛释放平衡或最大浓度  Τ或 Τ¬ ) 达到甲醛平衡或最大浓度

所需要的时间 ∀

图   防皱整理剂与棉纤维之间交联键的水解反应

ƒ   ⁄° 

  在初始释放阶段 源  和源 主要发生作用 ∀

这是因为整理剂中的部分游离甲醛在织物整理过程

中被转移至织物中 遇水后会快速被解吸下来而在

水中进行扩散 ∀随着释放时间的延长 织物中的游

离甲醛浓度逐渐降低 扩散速度变慢 ∀另外 未与纤

维发生交联的 ) ≤  的水解反应速率相对较

快 特别是在碱性条件下表现得更为突出≈  ∀而在

释放的第 阶段 其中的甲醛主要由源 产生 释放

速率缓缓 ∀在释放的最后阶段 源 ≤ 是主要的甲醛

释放源 其甲醛释放速率主要取决于纤维与整理剂

之间交联结构的 ≤ ) 键和 ≤ ) 键的相对稳定性 

水解反应进行得更慢 ∀对于固色织物 其释放甲醛

主要来源于在它表面附着的固色剂 ≠ 其主要成分

是双氰胺和甲醛的缩聚物≈
遇水特别是在酸性水

溶液中可发生一定程度的水解 生成中间体 然后再

进一步水解产生甲醛源 ≤ 如图 所示 ∀

图   固色剂 ≠ 的水解反应

ƒ  ¬≠

  缩聚物分子结构中 个端羟甲基 与缩聚物大

分子相比 其更易发生水解生成甲醛源  此外在

固色剂 ≠ 中还包含少量游离甲醛源  因此对于

图 中的固色织物释放甲醛曲线 可以解释为在初

始阶段的甲醛释放主要归因于源 和源 释放速

率很快 ∀第 阶段 释放的甲醛主要由源 和源 ≤
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提供 分别基于其中端羟甲基以及分子链中亚甲基

和亚胺基的水解反应 ∀最后阶段释放的甲醛主要来

自于源 ≤中缩聚物的复杂水解反应 表现为释放速

率较慢 ∀

2 .2  πΗ值对织物释放甲醛的影响

图 和表 还显示 防皱整理棉织物在  

1的蒸馏水介质中的释放甲醛浓度 !初始释放速

率和平均释放速率远高于其在   1的蒸馏水介

质中的相应参数 这主要是因为防皱整理剂在碱性

条件下的水解反应速率常数高于其在酸性条件下的

水解反应速率常数≈ ∀而固色棉织物则表现出相反

的规律 即在   1的蒸馏水介质中的释放参数

远高于其在   1的蒸馏水介质中的相应参数 ∀

这说明固色剂 ≠ 在酸性条件下更易发生水解反应 ∀

213  人工汗液对织物释放甲醛的影响
分别将 种处理织物置于   1和   1

的人工汗液中 使其中的甲醛进行释放 结果如图 

和表 所示 ∀

图   织物中甲醛在人工汗液中的释放

ƒ  ƒ

  ⁄° 

 ⁄

从图 和表 可以看出 种处理织物在人工

汗液中的释放甲醛行为与其在蒸馏水中释放甲醛的

规律基本一致 但是所发生的变化主要表现在 方

面 一是防皱整理织物的碱性  1释放曲线并

没有出现平衡释放浓度 Θ 反而存在最大释放浓度

Θ¬ 另一方面 固色织物的酸性  1释放曲

线也没有出现平衡释放浓度 Θ 因此将实验终点

 的释放甲醛量设定为最大释放浓度 Θ¬ 

二是在人工汗液中 种处理织物的甲醛释放参数如

释放浓度 !初始释放速率和平衡释放速率等显著低于

它们在蒸馏水中所对应的参数 ∀这可以认为是释放

的甲醛与人工汗液中的 2组氨酸盐发生反应 降低了

人工汗液中的甲醛浓度 ∀这是因为氨基酸能够通过

其中的氨基与甲醛发生亲核加成反应≈ ∀

3  结  论

防皱整理棉织物和固色棉织物在   1和

  1的蒸馏水介质中都能够释放甲醛 并且在

一定时间内释放甲醛量达到平衡状态 ∀在初始释放

阶段 释放的甲醛浓度和释放时间之间存在着良好

的线性关系 而且其初始释放速率均明显高于整个

释放过程的平均释放速率 ∀

防皱整理棉织物在   1的蒸馏水介质中

的释放参数如平衡释放浓度 !初始释放速率和平衡

释放速率等均大于其在   1时的对应释放参

数 而固色棉织物则表现出与之相反的释放规律 ∀

二种处理织物在人工汗液中释放甲醛的规律

与其在蒸馏水中释放甲醛的规律基本一致 但是在

人工汗液中其释放参数都低于它们在蒸馏水中相对

应的释放参数 ∀ ƒ÷
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