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室内材料和物品中气态有害物
散发特性测定方法评述
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摘要　室内材料和物品散发的气态有害物（主要是挥发性有机化合物ＶＯＣ）是造成室内空

气质量低劣的主要原因之一，并可能对人体健康、室内舒适性和工作效率产生长期的影响。室

内环境中ＶＯＣ的源散发和控制研究已成为当前传热传质学和建筑环境科学交叉领域的研究

热点。对室内材料和物品（主要为建材和家具）散发特性的测定方法进行了评述，这些方法对

表征材料散发过程本质规律的三个关键参数———初始可散发浓度、扩散系数和分配系数进行

测定，重点介绍了具有代表性的直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法。
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①

０　引言

统计表明，我国已成为世界人造板建材生产第

一大国，截止到２００８年底，我国人造板建材企业超

过６０００家，产量更是在２００９年突破１亿ｍ３，同时

建材和家具的产值亦居世界第一［１］。而另一项调

查和分析则显示，室内材料和物品（主要为建材和

家具）散发的气态有害物（主要为挥发性有机化合

物ＶＯＣ）是造成室内空气质量低劣的“罪魁祸

首”［２］。目前，建材和家具ＶＯＣ的源散发和控制

研究已成为传热传质学和建筑环境科学交叉领域

的研究热点。

建材或家具在室内环境中的散发过程如图１

所示，ＶＯＣ经过材料内部的扩散传质和表面的对

流传质散发出来，进而导致环境中ＶＯＣ浓度的逐

时变化。目前对建材或家具散发特性的研究可分

为两大类：实验研究和模型研究。通过实验研究可

以直接测定建材在某一条件下的ＶＯＣ散发速率、
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图１　室内环境中建材或家具ＶＯＣ散发过程示意图

浓度或含量，很多国际及国内标准规定了相关测试

方法［３］，并据此对建材质量进行评价和分级。散发

速率或浓度只是建材ＶＯＣ散发过程的外在体现

指标，进一步的研究发现其内在散发规律由三个关

键参数控制：建材中 ＶＯＣ初始可散发浓度犆０，

ＶＯＣ在建材中的扩散系数犇ｍ，ＶＯＣ在空气和建

材界面处的分配系数犓。也就是说，散发速率或

浓度实际上是上述关键参数综合影响的结果，或者

说是它们的函数。因此，更多的研究集中于如何测

定这些散发关键参数。模型研究主要致力于发展

相应的数学物理模型来精确描述建材中ＶＯＣ的

散发规律，但其用于预测实际散发特性前提是已知

上述三个关键参数。因此本文主要介绍散发关键

参数的典型测定方法。

１　材料和物品散发关键参数的测定方法

１．１　测定方法概述

前已述及，建材中ＶＯＣ散发特性由三个关键

参数表征。初始可散发浓度的高低直接影响到建

材“绿色度”的评价。Ｙａｎｇ等人根据数值模型对直

流环境舱中建材散发特性进行了模拟，结果表明：

环境舱中ＶＯＣ浓度和犆０呈线性增长关系；犇ｍ 越

大，峰值浓度越高，散发速率降低越快；犓越大，初

始散发速率越低，但衰减时间越长［４］。如果能精确

测定上述关键参数，则可以借助数学模型或数值方

法实时预测室内环境中建材ＶＯＣ的散发情况，进

而便于对室内污染状况进行控制和改善。因此，下

面介绍目前典型的初始可散发浓度、扩散系数和分

配系数的测定方法。

１．１．１　初始可散发浓度

初始可散发浓度犆０是指在外界环境浓度为零

时建材能够散发的ＶＯＣ总量。对于环境舱测试，

其困难在于散发过程是一个长期过程，从而导致目

标ＶＯＣ全部散发出来的时间接近无限长。因此，

如何缩短实验时间成为犆０测试的关键。目前有两

种方式来解决这一难题。一般来说，建材中ＶＯＣ

的散发特性主要受建材内部的扩散过程控制，散发

时间和传质路径的平方及扩散系数的倒数成正比。

因此，一种方式是通过缩短传质路径（将建材研磨

成粉末）或者增大扩散系数（将建材加热）来降低散

发时间。典型的测试方法包括流化床解吸附法［５］

和常温萃取法［６］。这些方法能使绝大部分ＶＯＣ

散发出来，称之为犆０的直接测量方法。然而，这些

方法的实验系统通常较为复杂，而且需要对建材进

行研磨处理，有可能破坏建材原有的物理／化学特

性。

上述方法着眼于将建材中的绝大部分ＶＯＣ

释放出来然后获得犆０，而如果可以通过释放部分

ＶＯＣ的方式来获得犆０，则无疑会缩短实验时间，

这正是第二种方式的思想。第二种方式通过利用

密闭舱中建材散发时ＶＯＣ的质量守恒来获得犆０。

当建材置于密闭舱中散发达到平衡时，环境舱中

ＶＯＣ的平衡浓度与犆０，犓以及建材和环境舱的体

积直接相关。因此，如果预先测定了犓或者建立

了犆０和犓之间的两个或两个以上的方程，就可以

通过求解质量守恒方程或线性拟合来获得犆０。考

虑到密闭舱中散发达到平衡时建材中只有部分

ＶＯＣ释放出来，因此实验时间大为缩短。典型的

方法包括多次散发／吹风法［７］、多平衡态回归法［８］、

密闭舱 Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法
［９］、直流舱 Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方

法［１０］、变体积法［１１］等。上述方法的实验时间通常

不超过７ｄ，而传统方法则一般需７～２８ｄ，因此具

有较大的优势。

此外，一些文献中也提出了其他方法来测量

犆０，即利用传质模型直接对实验数据进行拟合来

获得犆０，称之为非线性拟合法，如预测 校正法
［１２］、

数值法［５］、反方法［１３］、三参数回归法［１４］等。需要指

出的是，这些方法的处理过程一般较为复杂，因为

它涉及到一些数学分析和求解技术，而且存在参数

多解的风险。

１．１．２　扩散系数

扩散系数犇ｍ表征建材内部ＶＯＣ扩散过程的

强弱。从微观角度看，建材均为多孔介质，多孔介

质中的扩散可分为菲克扩散、过渡扩散和努森扩

散。这些微观扩散机制的综合影响可等效为一个

宏观意义上的扩散系数，这种处理方式被很多研究

者采用。目前，测量犇ｍ 的方法包括湿杯法
［１５］、双
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室法［１６］、压汞法［１７］和非线性拟合法等。对于前三

种方法，犇ｍ 的测试是基于菲克扩散定律，建立了

犇ｍ和相关实验参数之间的联系，表达式简单且易

于理解。

对于非线性拟合法，犇ｍ 是利用传质模型直接

对环境舱中ＶＯＣ的浓度数据进行拟合而获得的。

对于拟合过程，目前有三种情况：１）犇ｍ 为唯一的

拟合参数；２）犇ｍ和犓同时拟合得到；３）拟合同时

获得三个关键参数犆０，犇ｍ和犓。典型的非线性拟

合法包括预测 校正法［１３］、扩散仪法［１８］、数值法［５］、

微天平法［１９］、反方法［１３］、同时测定法［２０］、动静舱

法［２１］等。对于拟合方法，其关键在于合适的解析

模型或数值模型的选取，以及非线性拟合时需要获

得的参数个数。如果一次拟合中需要获得两个及

以上的参数，由于参数之间彼此耦合，就会存在多

解的可能。

１．１．３　分配系数

分配系数犓表征ＶＯＣ在气相和固相分配的

程度。对于大多数建材而言，相对于内部的扩散过

程，建材界面处的吸附平衡瞬时就能达到，因此分

配系数定义为建材界面处固相浓度和气相浓度之

比。目前测定分配系数的方法主要有微天平

法［１９］、顶空法［２２］、非线性拟合法［５，１２，１８］等。前两种

方法直接利用分配系数的定义进行测定，简单且较

直观。如前所述，非线性拟合法会存在多解的风

险。

对上述参数测定方法进行详细的对比研究发

现，密闭舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法
［９］及直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方

法［１０］具有测试时间短、测试精度高、操作方便等优

点，便于工程应用，有望成为建材及家具散发测试

的标准方法。而且这两种方法能够同时测定三个

关键参数犆０，犇ｍ 和犓，比较有代表性。考虑到密

闭舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法更多适用于大型环境舱测试，

而直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法对于小型、大型环境舱测

试都比较适用，因此下面仅对直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方

法的测定原理、测试系统及典型建材的测量结果作

详细介绍，对其他测定方法感兴趣的读者可参考相

关文献。

１．２　测定三个关键参数的直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法

１．２．１　测定原理

直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法包括两个物理过程：１）

建材在密闭条件中自由散发（换气次数犖＝０）达

到平衡，采样测得舱内ＶＯＣ平衡浓度犆ｅｑｕ；２）向

环境舱中通入换气次数恒定的干净空气（即直流

舱），实时采集环境舱出口处的ＶＯＣ浓度犆ａ（τ）。

图２显示了上述两个过程中环境舱内ＶＯＣ浓度

随时间的变化。

图２　直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法舱内ＶＯＣ浓度随时间的变化

对于物理过程１），根据建材和环境舱中ＶＯＣ

质量守恒，可得

犆ｅｑｕ＝
犆０
犓＋犚

（１）

式中　犚为环境舱体积犞ｃ与建材体积犞ｍ之比。

对于直流舱中的散发过程２），利用拉普拉斯

变换可得环境舱内ＶＯＣ浓度的解析解为
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）

（２）

式中　犆ａ（τ）为环境舱内ＶＯＣ质量浓度，μｇ／ｍ
３；

α＝犙犔
２／犇ｍ犞ｃ，其中犙为通风量，ｍ３／ｓ，犔为建材

厚度的一半（双面散发），ｍ；狇狀 为式（３）的正根；

犅犻ｍ＝犺ｍ犔／犇ｍ，其中犺ｍ 为对流传质系数，ｍ／ｓ；

犌狀＝［犓β＋（α－狇
２
狀）犓犅犻－１ｍ ＋２］狇２狀ｃｏｓ狇狀＋［犓β＋

（α－３狇２狀）犓犅犻－１ｍ ＋α－狇２狀］狇狀ｓｉｎ狇狀，其中β＝犃犔／犞ｃ，

犃为建材散发的总表面积，ｍ２；τ为散发时间，ｓ；τ０

为直流舱中散发开始的时间，ｓ。

狇狀ｔａｎ狇狀＝
α－狇

２
狀

犓β＋（α－狇
２
狀）犓犅犻－１ｍ

　（狀＝１，２，…）

（３）

　　式（２）可变形为

犆ａ（τ）

犆ｅｑｕ
＝２α∑

∞

狀＝１

ｃｏｓ狇狀－犓犅犻
－１
ｍ狇狀ｓｉｎ狇狀

犌狀
ｅ－犇ｍ犔

－２
狇
２
狀τ


（４）

式中　τ定义为τ－τ０，表示直流舱中的散发时

间，ｓ。

借鉴密闭舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法的处理思想
［９］，对

于式（４）右边的指数求和项，由于衰减很快，当传质

傅里叶数犉狅ｍ大于０．１２５时，只有狀＝１的项是主

要的，其他项可忽略不计，此时式（４）可变形为
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ｌｎ
犆ａ（τ）

犆ｅｑｕ
＝－犇ｍ犔

－２
狇
２
１τ＋ （ｌｎ２αｃｏｓ狇１－犓犅犻

－１
ｍ狇１ｓｉｎ狇１

犌
）

１

（５）

式中　狇１为式（３）的第一个根；犌１为犌狀的第一项。

定义量纲一浓度为犆ａ（τ）／犆ｅｑｕ，则式（５）表示

量纲一浓度的对数和时间τ呈线性关系。记斜率

和截距分别为犛犔和犐犖犜，此时式（５）可表示成如

下形式：

ｌｎ
犆ａ（τ）

犆ｅｑｕ
＝犛犔τ＋犐犖犜 （６）

其中

犛犔＝－犇ｍ犔
－２
狇
２
１ （７）

犐犖犜＝ （ｌｎ２αｃｏｓ狇１－犓犅犻
－１
ｍ狇１ｓｉｎ狇１

犌
）

１

（８）

　　对于式（６）～（８），犺ｍ 可通过传热传质类比由

经验关联式预先求得［１０］，因此公式中的未知参数

为犇ｍ和犓。根据式（６）对环境舱内ＶＯＣ浓度数

据进行线性拟合可获得犛犔和犐犖犜。此时，由关于

犛犔，犐犖犜的两个方程和关于犇ｍ，犓 的两个未知

数，从数学上可方便地求得犇ｍ 和犓。然后结合式

（１）即可获得犆０。考虑到该方法仅利用了密闭条

件下的一个浓度轨迹（平衡浓度）和直流条件下的

多个浓度轨迹（逐时浓度），故称之为直流舱Ｃ

ｈｉｓｔｏｒｙ方法（Ｃ代表浓度）
［１０］。

对于密闭舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法，需要多次采样测

定密闭舱中ＶＯＣ逐时浓度。如果环境舱体积较

小（１０～１００Ｌ），多次采样造成的ＶＯＣ质量损失

将不能忽略，会破坏密闭舱内ＶＯＣ的质量守恒，

进而导致测量误差。因此，对小型环境舱测试而

言，直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法比密闭舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法

更有优势，此时一些常规的测试分析设备，如ＧＣ／

ＭＳ，ＨＰＬＣ均可使用；而对于密闭舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方

法，只能采用一些特殊的测量设备，如多组分气体

分析仪ＩＮＮＯＶＡ（物理分析方法，采样不造成

ＶＯＣ质量损失），但该设备只能测量非常有限的几

种ＶＯＣ。需要指出的是，对于大型环境舱测试，直

流舱和密闭舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法没有明显差别，均可

使用常规测试设备进行采样分析。

对于直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法，需要指出的是密

闭条件下的散发过程可以看作是预处理过程，因为

仅需要知道平衡浓度而不关心其逐时浓度变化，也

就是说，只有直流条件下的散发时间（τ－τ０或τ）

是重要的。考虑到在用式（６）对浓度数据进行线性

拟合时不要求直流舱中的散发过程达到准稳态，只

用散发中期的实验数据进行分析即可，因此将大大

缩短实验时间。

１．２．２　关键参数测量结果

文献［１０］对一种典型的中密度板散发甲醛、己

醛和丙醛的关键参数进行了测试。其中甲醛同时

用ＭＢＴＨ和ＨＰＬＣ两种方法测量分析，而己醛和

丙醛则只用ＨＰＬＣ方法测量分析。图３为依据式

（６）对环境舱内甲醛浓度数据进行线性拟合的结

果，限于篇幅，其他醛类的拟合结果不再列出。

图３　依据式（６）对甲醛浓度数据进行线性拟合的结果

基于拟合直线的犛犔和犐犖犜，即可获得散发关

键参数犆０，犇ｍ和犓，其结果列于表２。可以看出，

表２　直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法测定的散发关键参数值

测量方法 ＶＯＣ 犆０／（μｇ／ｍ
３）犇ｍ／（ｍ２／ｓ） 犓 犚２

ＭＢＴＨ 甲醛 ２．５８×１０６ １．１６×１０－１０ １．２１×１０３ ０．９７

ＨＰＬＣ 甲醛 ２．４５×１０６ ２．０８×１０－１０ １．１２×１０３ ０．９９

己醛 ５．３７×１０５ ２．０３×１０－１０ ２．５５×１０２ ０．９６

丙醛 ８．２１×１０４ １．９７×１０－１０ ９．７２×１０１ ０．９８

线性拟合的相关系数平方犚２位于０．９６～０．９９之

间，表明测量精度较高。对于甲醛而言，表２显示

ＭＢＴＨ方法和ＨＰＬＣ方法获得的结果较为接近，

两种方法测量得到的犆０，犇ｍ 和犓 的相对偏差分

别为２．６％，２８．４％和３．９％。犆０和犓的相对偏差

较小，而犇ｍ 的相对偏差相对较大，但也不超过

３０％，完全适合于工程应用。散发关键参数测定结

果的一致性说明 ＭＢＴＨ方法和ＨＰＬＣ方法在进

行甲醛散发测试时效果是相同的。

对于直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法，其有效实验时间

（不考虑预处理过程）为１２ｈ，相对于其他方法的

１～２８ｄ是非常省时的。测试时间的缩短将有效

降低测试成本，因此无论是科学研究还是工程应用
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都非常合适。

对于直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法，三个关键参数的

测定不是利用解析模型（即式（２））对实验数据直接

进行非线性拟合而获得。因此，可以将测定的关键

参数代入解析模型中计算出环境舱内ＶＯＣ浓度，

然后与实验测试数据进行对比，来初步验证该方法

的准确性。图４为基于所测参数的甲醛浓度的模

拟值与实测值的对比，可以看到，两者符合较好，由

此验证了直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法的有效性。

图４　甲醛浓度的模拟值与实测值的对比

为进一步验证所测定的关键参数值，文献［１０］

也开展了独立性实验，其步骤为：１）将中密度板放

入环境舱中；２）直接向环境舱中通入干净空气；３）

在环境舱出口处采样测定ＶＯＣ浓度，实验时间为

２４ｈ。这里仅选择甲醛为目标污染物，用ＭＢＴＨ方

法分析。对于该散发情形，也可以将直流舱

Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法测定的散发关键参数值结合解析模型

预测得到环境舱内的甲醛浓度变化，然后与实验数

据进行对比，结果如图５所示。该图显示，模拟值和

实测值吻合较好。考虑到用来进行验证的实验和用

来获得散发关键参数的实验是不同的，因此独立性

实验有效验证了直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法的可靠性。

图５　直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法的独立性实验验证

２　结语

室内ＶＯＣ污染所导致的空气质量问题已引

起国内外研究者和各国政府的普遍关注，我国建材

及家具的规模和产值均居世界第一，导致我国的室

内空气质量问题远较发达国家严重，尤其需要引起

重视。ＶＯＣ从散发源到实际环境中的传输特性由

初始可散发浓度、扩散系数和分配系数三个关键参

数表征，理解并测定这些参数对实现污染物的源头

治理具有重要意义。对文献中各种测定方法的对

比研究表明，直流舱Ｃｈｉｓｔｏｒｙ方法具有时间短、精

度高、操作方便等优点，非常便于理论研究及工程

应用，有望成为建材和家具散发测试的标准方法。

在现阶段，由于追求节能导致部分供暖空调房

间新风量供应不足，也会引起室内空气质量问题。

如何协调建筑节能和空气质量的关系，进而构建节

能、舒适的可持续室内环境，将是摆在建筑环境工

作者面前的一个重要课题。
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·简讯·

《食品工业洁净用房建筑技术规范》宣贯培训班成功举办

　　由《暖通空调》杂志社主办的《食品工业洁净用房建筑技

术规范》宣贯培训班于２０１３年１０月３１日至１１月１日在北

京教育学院成功举办，来自设计院、研究机构、食品公司、监

测机构和工程公司等单位的学员参加了本次宣贯培训。

《食品工业洁净用房建筑技术规范》对食品工业洁净

用房的规划、设计、施工、检测、验收等内容进行了规定，

在国内属于首次制订，国外也无完整的同类标准可以借

鉴，有些措施如分级标准及可操作性（尘、菌指标）、保证

关键点的送风方式、净化空调系统新回风减少污染的措

施等都是首次出现在食品工业标准中。本次宣贯培训班

特邀规范主编人员中国建筑科学研究院建筑环境与节能

研究院许钟麟研究员、同济大学机械工程学院净化空调

研究所沈晋明教授、中国建筑科学研究院建筑环境与节

能研究院曹国庆副研究员担任主讲老师，对该规范的主

要条文内容进行了详细讲解。

（于松波）


