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摘 要

合成皮工廠配料調色過程中，一般常使用之化學物質包括二甲基甲醯胺

(DMF)、甲苯、乙酸乙酯、丙酮及丁酮等混合物，其中 DMF 使用量最多且文獻

發現其易經由皮膚吸收。化學混合物浸透聚合物防護手套時，會發生內在交互作

用；因此，其浸透速率及破出時間將不同於單一化學物。相關文獻尚未針對 DMF
混合物使用之防護手套，進行重複浸透試驗及數學模擬，或延伸至暴露評估之應

用。

研究發現有機溶劑之穩定浸透速率與辛醇比(LogKow)呈現負相關，而破出

時間與 LogKow 呈現正相關。當有機溶劑與防護手套之溶解度參數差值(Δδ)越
小，根據相似互溶原理(like dissolved like)會產生較大的穩定浸透速率。而有機溶

劑混合之後，其浸透行為主要受到極性影響，當混合物個別極性差異甚大時，更

容易產生交互作用導致共溶劑效應(co-solvent effect)，使得 LogKow 較大的溶劑

之破出時間提早，而 LogKow 較小的溶劑則破出時間延後。本研究發現，MEK
與 DMF 混合之後，其浸透性符合溶解度參數(solubility parameter)理論。

重複浸透 5 天之實驗，在用水清洗及 40℃與 70℃加熱等保養潔淨方法中，

DMF 及 MEK 之浸透性較第一天未有顯著增加。防護手套用水清洗後，其 DMF
浸透性較其他去污方法為低；而 MEK 之浸透性在不同去污方法之間，未發現有

統計上顯著差異。但是單純用水清洗之後，DMF 及 MEK 之破出時間明顯下降，

而其他潔淨方法與初始破出時間無太大差異；破出時間提早，將增加勞工暴露化

學物質危害之風險。綜合 DMF 及 MEK 之浸透性與破出時間變化，40℃加熱之

去污方法，比單純用水清洗手套，較能達到防護之目的。其中以 40℃加熱 10 小

時，為本研究之最佳去污方法。

關鍵字：二甲基甲醯胺、浸透、溶解度參數

Abstract

The majority of workers with a potential for skin contact by hazardous materials
are protected by utilizing chemically resistant clothing or gloves. A large fraction of
experimental work has been focus on the permeation of a chemical from a neat
challenge liquid. Many of the liquids to which workers may be exposed, however,
are mixture chemicals rather than single component in composition. At present there
are no generally applicable correlations for predicting the permeation properties of
mixture chemicals from the results of tests with single component liquids.

Permeation of organic solvents mixtures was effect by their polarity, especially
when the difference between the individual polarities was large, co-solvent effect
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easily happened. And the bigger LogKow values of organic solvent, the earlier BT;
the lower LogKow values of organic solvent, the longer BT. In the repeat used study,
After using 70 @10H decontamination method, for the long time and high℃

temperature, the material of sample was seen to change end of the test was due to
cumulative mass and JS increase gradually, and the exposure risk maybe raise. Results
showed that JS of the washing decontamination methods was non-significant with the
others; the 70 @2H, 40 @2H and 40 @10H decontamination method were℃ ℃ ℃

significant statistically, P values were 0.019 and 0.008, and Js of 40 @10H℃

decontamination method was decrease gradually; BT of the washing decontamination
method was 24.03±2.76 min was under then the others was 38.61±5.58 min, P<0.001.

Keywords: dimethylformamide、permeation、ASTM F739、solubility parameter

研究背景
由於自然資源缺乏及石化工業之進步發展，人工合成皮逐漸取代天然皮革，

尤其國內約有 90%合成皮產量用作於製鞋與皮件產業。在合成皮工廠配料調色過

程中，一般常使用之有機溶劑包括二甲基甲醯胺(N,N-dimethylformamide)、甲苯

(toluene)、乙酸乙酯(ethyl acetone)、丙酮(acetone)及丁酮(methyl ethylketone)，而

在合成皮製造過程中配料、塗料、烘乾、表面處裡、溶劑回收等作業員工，均有

可能暴露於有機溶劑。國內研究發現合成皮製程中，DMF 之暴露以配料及塗布

工人最高，捲取及品檢次之，但甲苯之暴露則以處理機之工人為最高。

二甲基甲醯胺(簡稱 DMF)對人體健康影響，主要是引起噁心、嘔吐、胃腸不

適等症狀，另外可能引起肝臟損傷、胰臟失能及對酒精不耐性等健康上危害。美

國 ACGIH 制定 DMF 之容許暴露濃度(TWA)為 10 ppm (29. 9 mg/m3)，其暴露途

徑除了呼吸之外，文獻已發現其易經由皮膚吸收。Maxfield 等人研究發現 DMF
氣體可經皮膚吸收，但經液化後皮膚滲透更佳。Lauwerys 等人探討手部皮膚及

呼吸暴露研究，結果發現在未使用防護具的狀況下，人體經由皮膚吸收液態 DMF
的量為呼吸吸收量之兩倍。DMF 人體實驗文獻中，暴露於濃度 50 mg/m3 之 DMF
蒸氣 4 小時，經由皮膚之吸收量為全部吸收量的 13%~36% ；在呼吸及皮膚暴露

濃度分別為 6.2 ppm 與 7.1 ppm，結果顯示經由呼吸及皮膚吸收 DMF 蒸氣之比

例分別為 40.36%和 59.64%。

國內研究採樣分析人工合成皮勞工空氣中 DMF 暴露濃度為 4.39±1.84 ppm，

手部及手前臂 DMF 之暴露則分別為 1.23±5.31 ug/cm2 與 0.17±5.16 ug/cm2，且尿

中生物指標(NMF 及 DMF)濃度與空氣和皮膚暴露有顯著相關；而連續 6 日採樣

發現勞工手部平均暴露量為手臂之 7~8 倍，DMF 尿中生物指標之累積性主要來

自呼吸暴露，與皮膚暴露相關性小。

DMF 經由皮膚吸收之暴露不容忽視，因此選用適當有效的化學性防護衣物
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(chemical protective clothing)，則為保護勞工健康的重要防護措施。而 1997 年美

國 Dartmouth 學院(New Hampshire) Karen Wetterhann 博士因不當使用防護手套，

造成二甲基汞穿透手套，經由皮膚進入人體中毒死亡事件，不僅震撼學術及職業

安全衛生界，更再次突顯選用適當防護手套的重要性。

有機溶劑防護手套的材質一般為氯丁烯橡膠(neoprene)、腈類橡膠(nitrile)及
聚乙烯醇(polyvinyl alcohol, PVA)等聚合物(polymer)，各類防護手套因材質、成

份、厚度及製程的差異，其防護效果也不盡相同。在選擇安全的有機溶劑防護手

套時，除了要考慮其材質之強度、柔軟度及化學穩定性，最重要的是其對有機溶

劑之浸透性(permeation)需具有防護效果。而防護效能主要考慮之因素為化學物

質與手套接觸後，於手套內面偵測到化學物質的破出時間(breakthrough time)，
以及當浸透達到平衡狀態之穩定浸透速率(steady-state permeation rate)，而此亦
為一般選擇有機溶劑防護手套之主要依據。

許多因素會影響手套的破出時間及穩定浸透速率，例如手套材質、厚度、有

無內襯、製作過程所添加的合成物以及化學物質濃度等；防護手套製造商針對各

種單一化學物質進行手套滲透性試驗，提供選擇適當防護手套之參考資料。雖然

實驗室內的滲透性實驗未能考慮使用時的影響因素，但實驗室的滲透性資料仍是

選擇防護手套的基本參考依據。目前針對選擇及使用防護手套之研究，包括以下

幾項重點，而此亦為本計劃之研究背景：

化學物質浸透防護手套之質傳機制；

有機溶劑混合物在防護手套之浸透性；

重複使用對手套防護效果之影響；

手套潔淨(decontamination)方法對其使用壽命(life-time)及防護效果之影

響。

化學物質浸透高分子聚合物薄膜包括吸收(sorption)、擴散(diffusion)及脫附

(desorption)三個質傳機制；當化學物質接觸到聚合物表面時，因其分子間的吸
引力而將化學物質溶入聚合物中。化學物質在聚合物內部形成濃度梯度，所以將

向聚合物的另一面擴散，並從另一背面脫附而浸透整個聚合物薄膜，許多研究指

出擴散為整個浸透過程中的主要控制機制並可用Fick’s Law來描述。因此化學物

質在聚合物薄膜之浸透速率，將決定於化學物質在手套中的擴散係數(diffusion
coefficient)，以及手套兩側之化學物濃度梯度，而此擴散係數對於同一材質及相
同化學物質可視為定值常數。所以建立以擴散係數為基礎之質傳模式較具實質之

應用性。

Crank 利用隔膜測試腔(diaphragm cell)，探討揮發性有機物 VOC 蒸氣浸透聚

合物薄膜之擴散係數；當 VOC 浸透聚合物時，測試腔下側之 VOC 經由擴散作

用，沿著厚度方向 Z 而浸透單位面積薄膜之質傳速率 J (ML-2T-1)，可用Fick’s first 
law 表示如下：

)1(
Z

C
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式(1)中，CZ為 VOC 在聚合物薄膜內之濃度(ML-3)，Z 為薄膜內至薄膜外側表面

之距離(L)；許多研究認為擴散係數 D 不會因 CZ或 Z 而改變，亦即 D 可視為常

數。同時，式(2)為聚合物薄膜中，VOC 濃度 CZ在厚度方向 Z 之一維擴散微分方

程式：

)(2
Z
C

D
t
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Crank 根據實驗條件對式(2)所假設之邊界及初始條件包括：(1)浸透過程尚未

發生前，原始厚度為 L 之薄膜中有機溶劑濃度為零(t=0，all Z，CZ=0)；(2)當有

機溶劑蒸氣浸透薄膜時，薄膜表面有機溶劑之濃度為一定值 C0 (t >0，Z=0，
CZ=C0)，Co 一般定義為 VOC 蒸氣在薄膜中的溶解度(solubility)；(3)任何時間在

手套另一面之有機溶劑濃度為零(t >0，Z=L，CZ=0)。
隔膜測試腔下方之 VOC 蒸氣擴散浸透面積為 A 之薄膜後，上方密閉腔室中

所累積的質量 M 將增加，因此以上方腔室為控制體積所建立之質量平衡式為：

(3)
Z

C
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因為上方密閉腔室中初始 VOC 質量為零，所以在前述之邊界及初始條件
下，藉由式(2)及(3)，可得到上方密閉腔室於浸透過程中 VOC 之累積量：
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聚合物薄膜於長時間浸透狀況之下，因為式(4)中的指數項太小而可忽略不

計，因此式(4)可表示如下式：
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由式(5)可發現當聚合物薄膜於長時間浸透 VOC 時，測試腔上方所累積之
VOC 質量 M 與時間 t 將成線性正比關係，而此時 VOC 在薄膜中之擴散亦達到
穩定狀態。換言之，浸透物進入薄膜後需經一段時間而達到穩定擴散狀況；因此，
利用累積滲透量隨時間之變化曲線，經由其線性部分向下外插交於時間 tl，此截
距即式(5)中 M=0 時所對應之時間。所以，將 tl代入式(5)且 M=0，則可得到 VOC
蒸氣於聚合物薄膜中，穩定狀態時的擴散係數：

(6)
t6

L
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上式中 tl乃一般定義之延滯時間(lag time)。雖然 Crank 所建立之模式是用於推導

VOC 蒸氣在聚合物薄膜中之擴散係數，但目前已廣泛應用於化學物質浸透聚合

物防護手套之研究。

Vahdat 利用 ASTM F739 浸透測試腔以開放式迴路探討化學物質浸透厚度 L
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之聚合物手套，根據 Crank 假設之邊界條件及式(2)，當浸透達到穩定狀態時，化

學物質在手套中的擴散係數可表示成下式：

(7)
S

LJ
D S 

式中 Js 為經由實驗決定之穩定浸透速率(ML-2T-1)，S (ML-3)則為化學物質在手套

中的溶解度。利用式(7)計算浸透手套之擴散係數，除了需作浸透試驗之外，另

需利用浸入(immersion)試驗，將手套樣本完全沉浸在有機溶劑中，得到吸附曲線

並決定其溶解度。

有機溶劑在許多製程及使用時，經常為混合物狀態，其在聚合物中擴散時，

會發生內在交互作用，依各分子結構而產生不同鍵結；因此，其擴散係數及溶解

度可能不同於單一溶劑。有機溶劑混合物在防護手套之浸透速率及破出時間不同

於單一有機溶劑，其改變情況則視混合有機溶劑的種類及混合比例而定。試驗得

到的浸透結果，部份可以「相似互溶原理」(like dissolved like)或「溶解度參數理

論」(solubility parameter theory)解釋，但文獻中尚無理論可完全預測或判別混合

有機溶劑對手套的滲透性。所以當合成皮製程中，包括 DMF、甲苯、乙酸乙酯、

丙酮及丁酮等混合化學物時，可篩選數種防護較佳的手套作滲透試驗，選擇最適

當的防護手套；但是若能利用廠商提供之單一溶劑浸透試驗數據，作為選擇混合

溶劑防護手套之依據，將可增加其數據之應用性。

化學防護手套因成本較大，勞工大多重複使用多次，其重複使用及清潔保養

方式，對手套防護效果及使用期限有很大影響，但是相關研究文獻資料並不多，

可能因其試驗需較長時間及較多數據。國內人造合成皮製造業勞工，普遍未使用

化學防護手套或一再重複使用，直至手套受損破裂；因此亟需瞭解在手套重複使

用條件下，DMF 混合物之破出時間、浸透速率、擴散係數及溶解度等質傳參數，

以評估手套重複使用之壽命。並且探討手套潔淨的適當方法，增加其重複使用的

防護效果，達到保護勞工健康之目的。

研究目的
國內針對人造合成皮製造業勞工之 DMF 研究，大多為暴露評估及生物偵

測，美國 EPA 雖已發表數篇關於化學防護衣物相關之報告，但其內容僅限於選

擇適當防護衣物的原則重點；相關文獻尚未針對 DMF 混合物使用之防護手套，

進行重複浸透試驗及數學模擬，或延伸至暴露評估之應用。

本研究將利用 ASTM F739 浸透測試腔，探討 DMF 混合物在防護手套中之

浸透機制；經由 ASTM F739 浸透實驗及質傳理論得到其Fick’s Law擴散係數與

溶解度。此外，應用單一溶劑之浸透數據，推估混合物對手套的浸透速率與破出

時間。針對勞工可能重複使用防護手套，探討其浸透行為之變化及使用壽命。

本計畫主要研究目的包括：

 利用 ASTM-F739 測試二甲基甲醯胺(DMF)與丁酮(MEK)單一溶劑及混
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合溶劑，在重複使用下對 Neoprene 防護手套之浸透性，探討其穩定浸透

速率、破出時間、擴散係數及溶解度的變化。

 應用Fick’sLaw 建立手套浸透測試之數學質傳模式，由測試數據計算其

擴散係數及溶解度；

 評估手套重複使用之防護效果；

 探討手套的清潔去污(decontamination)方法對其使用壽命(life-time)及防

護效果的影響。

研究方法
本研究實驗步驟主要參考 ASTM F739 之內容，此方法使用測試腔(Pesce

Laboratories, Kennett Square, PA, USA)，其由兩個直徑為 25.5 mm 的腔室所組成，

其中右側放置化學物質之腔室體積為 22 mL，左側流通採集介質(collection
medium)的腔室體積為 22 mL。手套由兩個鐵氟龍三角板固定於兩個腔室之間，

其中手套外層表面接觸待測的化學物質，內層朝向左側的採集介質。當化學物質

浸透手套至左側採集介質中，採樣分析其浸透濃度，而藉以量化手套對化學物質

之浸透防護能力。

實驗流程採用 ASTM F739 之密閉式迴路(Closed-Loop)，並以 170 ml 之去離

子水作為採集介質，以面積式浮子流量計及蠕動幫浦控制流量在 70 mL/min。採

集介質由右側測試腔流出至 100 mL 鐵氟龍瓶經磁石攪拌均勻後再連接 T 形採樣

口，經由流量計最後連接蠕動幫浦送回測試腔。整個密閉式迴路置於恆溫箱(25±
0.5℃)中。

樣本於 T 型採樣點以注射針(Hamilton Microliter Syringes，SUPELCO，10μ)
取樣採樣 1μL，直接注入氣相層析質譜儀(GC-MS, Autosystem XL, Perkin Elmer)
分析有機溶劑濃度。各檢量線的 r 值均大於 0.995。浸透實驗之化學物質包括 DMF
及丁酮，取 1：1 比例混合。手套質料為 Neoprene (MAPA，USA)，厚度為

0.74±0.04(mm)。

手套淨化方式
浸透試驗結束後，將手套以去離子水洗淨擦乾後，分別以下列方法放置不同

時間再做測試；

 以去離子水清洗

 40℃放置 2 小時

 40℃放置 10 小時

 70℃放置 2 小時

 70℃放置 10 小時
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結果與討論

純一溶劑

 如表一所示，實驗結果發現純 DMF 及 MEK 溶劑之穩定浸透速率分別

為 197.8 與 554.51 ug/cm2/min，其破出時間分別為 120.07 與 19.41 min，
Neoprene 手套對於 DMF 的防護效果高於 MEK。

 DMF 及 MEK 之 LogKow 分別為 0.85 與 0.26，文獻指出 Neoprene 手套

為極性物質。而根據相似互溶原理，MEK 之極性大於 DMF，其穩定浸

透速率大於 DMF 且破出時間也較 DMF 早。

 依溶解度參數理論探討溶劑之δ值影響，文獻指出當聚合體的δ值與溶

劑的δ值越接近時，聚合體越容易溶解也越容易膨脹，穩定浸透速率也

可能較高。Neoprene 之δ值為 10.1，DMF 及 MEK 之δ值分別為 11.84
與 9.3 (cal/cm3)1/2，其和 Neoprene 的差值(|Δδ|)為 1.74 及 0.8 (cal/cm3)1/2，

以前述理論得知 MEK 之穩定浸透速率應比 DMF 高，此與實驗結果相

符合。

混合溶劑浸透

 混合溶劑以體積莫耳分率(Xi)計算 DMF：MEK=0.54：0.46，實驗結果

發現混合 DMF 及 MEK 溶劑之穩定浸透速率分別為 245.13 與 186.12
ug/cm2/min，其破出時間分別為 33.6 與 34.78 min。

 混合溶劑中，高 LogKow 溶劑會與低 LogKow 產生共溶劑效應，使得混

合溶劑之各別穩定浸透速率及破出時間會在各別純溶劑之間。

 依混合溶解度參數公式得到 δmix=10.57 介於個別 δD、δM 之間，理論上

總穩定浸透速率也應介於純 DMF 及 MEK 之間，而實驗值為 217.99
ug/cm2/min，此結果符合溶解度參數理論之推論。

 文獻中指出混合溶劑之擴散係數 D 與 LogKow 有相關性，本研究也有觀

察到此趨勢。DMF 之 LogKow 較 MEK 大，純 DMF 之 D 值較混合 D
值小; 純 MEK 之 D 值則比混合 D 值大。而溶解度係數 K 也有隨著混

合後有下降的趨勢。

重複浸透實驗

 為排除厚度對重複實驗之穩定浸透速率 J 之影響，依據式(7)以浸透係數

P=K*D 探討有機溶劑之浸透性，並以 P0/P 比較浸透量隨試驗時間之變

化。如表二所示，在 WASH 與 40℃@2H 及 40℃@10H 和 70℃@2H 各

組中，DMF 及 MEK 之 P/P0 大部分未超過 1，因此重複使用防護手套，

其浸透性並未顯著增加。

 以各組平均 P 值作比較，手套用水清洗後，其 DMF 浸透性較其他去污

方法為低；而 MEK 之浸透性在不同去污方法之間，未發現有統計上顯

著差異。比較 DMF 及 MEK 之浸透速率，以清水洗淨即可達到除污及
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養護手套之目的。

 觀察破出時間之變化，依不同之去污條件分為兩組：WASH (p<0.001)
及其他四組 (p=0.573)，WASH 組之數據明顯與其他組不同；在第二次

實驗後，WASH 組的破出時間明顯下降，而其他組皆與初始破出時間無

太大差異。破出時間提早，將使得勞工提早接觸到化學物質，增加勞工

暴露之風險。

 綜合 DMF 及 MEK 之浸透性與破出時間變化，40℃@2H 及 40℃@10H
兩種去污方法，比單純用水清洗手套，較能達到防護之目的。尤其以

40℃加熱 10 小時，為本研究之最佳去污方法。
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表一 純一及混合溶劑之浸透性
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表二 混合溶劑重複浸透試驗


