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室内材料释放挥发性有机物（VOCs）的研究进展

王立鑫
   白郁华   刘兆荣

（北京大学环境学院环境科学系，北京 100871）

摘要 室内材料包括建筑、装饰和装修材料，这些材料在整个生命周期都能释放VOCs，是室内VOCs的主要释放源。这些VOCs共存于室内环境中，危害人体健康。室内材料释放VOCs的过程比较复杂，包括释放控制过程和非控制过程。不同的材料其释放控制过程不同，释放特征也不同，而且影响VOCs释放的因素有很多，包括环境参数以及材料和VOCs自身的物理、化学性质。文章就当前这些问题的研究情况进行讨论和总结，并对源释放模型做简单介绍。
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Abstract：Indoor materials include building，decorating and furnishing materials.These materials can emit VOCs in the entire life-cycle，and are the main emission source of indoor VOCs.The VOCs existing in indoor environment pose a hazard to human health.The emission process of indoor materials is complicated， including emission controlling and no-controlling process.The emission controlling process and emission characteristics of different materials are different.The effect factors on VOCs emission including environmental parameters and physical，chemical properties of materials and VOCs.This paper discusses and summarizes the above problems detailedly and makes simple introduction on source emission models.
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室内环境中的VOCs种类可达两百多种[1]，这些VOCs共存于室内环境中产生的协同作用可对人体健康造成危害[2]，如产生不良建筑物综合症（SBS）、建筑物相关疾病（BRI）和化学物质过敏症（MCS）等疾病。有资料表明，室内环境中的VOCs有60%来源于建筑材料和家具[3]，室内VOCs的部分释放源总结于表1（部分）中。从表1可知，室内VOCs的源可分为固体材料源和湿式材料源，地板材料、壁纸、板材等是固体材料源，油漆、涂料、胶粘剂等是湿式材料源。这些源的VOCs释放过程比较复杂，包括控制过程和非控制过程，其中控制过程包括扩散和蒸发过程，非控制过程包括吸附和解析过程等。由于不同材料的释放过程不同、释放特征不一样，影响释放的因素也很多，所以室内材料的释放机理比较复杂。多名学者对此进行过大量较深入的研究，取得较多成果，本文仅就这些问题进行总结，并在此基础上，探讨未来研究的发展方向。

VOCs释放过程包括一次释放过程和二次释放过程。一次释放过程是指材料中自由VOCs的释放，自由VOCs通常是摩尔质量较小的物质，如溶剂残留物、添加剂、抗氧化剂、增塑剂、催化剂和单分子低活性物质等的释放；二次释放过程是指VOCs在不同物理、化学条件（如分解、氧化、水解、pH等）下，物理或化学键发生断裂而再次释放VOCs的过程。本文仅针对一次释放过程进行论述，对二次释放过程不作具体介绍。

表1  室内空气中主要VOCs的源
	化合物
	固体材料                                湿式材料

	乙醛﹡
苯﹡

四氯化碳﹡

氯仿﹡

乙苯

甲醛﹡

二氯甲烷﹡

萘

对二氯苯﹡

苯乙烯

四氯乙烯﹡

甲苯

三氯乙烯﹡

二甲苯（邻、间、对）
	地板材料，HVAC系统，木质材料

家具，木质材料                                   油漆和涂料

杀虫剂

家具                                              杀虫剂

地板材料，绝缘材料，机器                         油漆和涂料

地板材料，家具，HVAC系统，                      油漆和涂料

绝缘材料，混杂材料，墙面和

顶棚材料，木质材料

家具

                                             杀虫剂

地板材料                                           杀虫剂

地板材料，绝缘材料，木质材料                     油漆和涂料

密封剂，混杂材料

地板材料，家具，墙面和顶棚材料         胶粘剂，密封剂，                                         木质材料                                         油漆和涂料

家具

地板材料，家具，墙面和顶棚材料                    油漆和涂料


注：﹡美国环保局认为这些VOCs有毒，是对人体健康危害最大的城市污染物[4]。

1  释放过程及其特征
1.1 固体材料释放过程及其特征

1.1.1 固体材料释放过程

固体材料主要包括板材、墙纸、地毯等，其释放VOCs的过程比较复杂，大致可分为三个子过程（见图1）。三个子过程分别为：（1）由于温度、压力和浓度梯度的影响，VOCs在材料内部的扩散过程；（2）由于蒸发、对流和扩散作用，VOCs在材料表面边界层的释放过程；（3）VOCs与空气的混合过程。图1中的箭头方向表示VOCs的迁移方向，边界层传输过程由于固体表面对VOCs有吸附作用（背压效应），因此VOCs在边界层迁移是动态平衡过程。


[image: image1]
图1  固体材料VOCs释放过程

子过程（1）：固体材料内部的自由VOCs与材料分子之间是吸附-解析的动态平衡过程，当材料内不存在温度和压力梯度，只存在浓度梯度时，VOCs在材料内部进行分子扩散，扩散过程可用菲克（Fick）定律表示[5]（见方程1）。
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式中：Dm为材料内部的VOCs的扩散系数；Cm为固体材料内部VOCs的浓度；x为空间坐标（假设是1维扩散）。

上式表明，VOCs在材料内部的迁移速度是VOCs在材料中扩散系数的函数，扩散系数与VOCs的摩尔质量[6]有关，可用方程(2)[7]和(3)[8]表示。方程(2)和(3)中的A和n1分别由非线性拟合和线性拟合求得。
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式中：Dm为固相扩散系数（m2/s）；m为摩尔质量（g/mol）；A为系数；n1为指数。

扩散系数也与环境温度和材料中VOCs的浓度有关，两者的函数关系分别可用方程(4)[9]和经验方程(5)[10]表示；混合物中某种VOC的扩散系数也受到混合物组成的影响。
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式中：Dm,0为初始扩散系数（m2/s）；Ed为活化能（kJ/mol）；R为摩尔气体常数（8.3145 J/(mol· K)）；T为温度（K）；Cm为材料中VOCs浓度（mg/m3）；Cm,0为材料中初始VOCs浓度（mg/m3）。

子过程（2）：VOCs从材料内部扩散出来后，在固体表面与空气界面之间形成表面边界层，由于VOCs在材料内部的扩散过程缓慢，因此边界层的VOCs浓度较低，可认为两相的VOCs浓度存在动态平衡关系，用方程(6)[11]表示。式中固-气分配系数Kma是VOCs蒸气压的函数，可用方程（7）[7]和（8）[12]计算。这两种方法的区别与方程(2)和(3)的差别一致。
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式中：Ca为空气中VOCs浓度（mg/m3）；Kma为固气分配系数。
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式中：B为系数；n2为指数；P为蒸气压（Pa）。

子过程（3）：从固体材料释放出的VOCs穿过表面边界层后与空气混合，此过程很快，一般不予考虑，故本文不作赘述。

1.1.2 固体材料释放特征
前面已经提到，VOCs在固体材料内部扩散过程缓慢，是释放的控制过程。释放初始阶段（一般几个小时到1 d），固体材料中VOCs的释放以表面释放过程占优势，经过一段时间后（视材料和测试条件而异），材料表面浓度逐渐降低，表面释放过程逐渐减弱，释放速率缓慢下降到稳态值，此时释放过程由扩散控制，释放速率维持在稳态值相当长的时间。因此，固体材料是室内VOCs的长期释放源。固体材料释放VOCs的浓度和释放速率特征总结于表2，释放速率用双指数模型计算。由表2可知，固体材料的释放特征与材料自身的物理化学性质有关；TVOC浓度增加得越快，衰减也越快；TVOC释放速率越快，衰减也越快。
表2  固体材料释放特征[13～16]
	材料
类型
	测试
条件
	TVOC浓度(C)特征
/(µg·m-3)
	TVOC/VOCs释放速率(E)

特征/(µg·m-2·h-1)
	释放速率
表达式

	胶合板

硬纸板

PVC建筑材料

合成纤维地毯☆
羊毛

地毯◇
碎木板

软木地板
	玻璃舱(13.56 L)，A：15×15，T：23±1，H：50±5，N：0.885

不锈钢舱(51 L)，T：23±0.5，H：45±5，N：1±0.03，v：0.3

玻璃舱(1 m3)，T：23，H：45，N：0.54
	大约1 dCmax＝28.5，
9 d后下降到4.8

21 hCmax＝154，165 h后
快速下到7.5

23.5 hCmax＝63.5，9 d

后降到6.0

5 h内Cmax分别为42.3、
300.5、16.2、625、603，
5～7 d分别下降到5.9、

3.9、3.8、50、8.4

5 h内Cmax分别为175、
11.8，7 d之内下降到
最小值

1 dCmax分别为130、160、

97，7 d后分别为50、

67、39，14 d分别为30、

35、17
	Emax为64.6，1 d后下降到11.9，9 d后下降到2.3
Emax为87.6，一周后下降到2.6

Emax为76.5，9 d后下降到2.3

Emax分别为40、464、25、634、616，3～7 d分别下降到5.6、13.9、3、57.1、18.5

Emax分别为190和44，5 d～150 h分别下降到20.9和6.16

1周后苯酚的E为150～650，糠醛的E为15～350，E下降很慢，6个月下降10倍
	E=53.51×e-0.135t+11.11×e-0.0074t
E=86.89×e-0.0209t+0.751×e-0.0056t

E=62.76×e-0.0504t+13.76×e-0.0084t
E=(35.4，438.3，10.0，185.9，240.1)×e-(0.0137,0.14,0.96,0.056,0.021) t＋(4.97，25.27，14.92，448.7，375.79)×e-(0.0137,0.0129,0.0097,0.0177,0.021) t

E=(10.0，10.0)×e-(1.983,1.0) t＋(179.8，33.64)×e-(0.0179,0.0117) t



注：T为温度(℃)；H为相对湿度(%)；N为空气交换率(ACH)；A为样本面积(cm2)；v为表面空气流速(m/s)；☆分别为Stonegate、Australis、Double-diamond、Orkney、Contrax地毯；◇分别为Super Norsk和Classic design地毯。
1.2 湿式材料释放过程及特征

1.2.1 湿式材料释放过程

湿式材料主要包括油漆，各种涂料以及胶粘剂、密封剂等。湿式材料的主要作用是涂刷在支持板如墙体、板材等表面，达到美观、耐用等目的。对于湿式材料而言，释放过程包括薄膜表面的VOCs穿过气固边界层扩散到气相、VOCs向支持板扩散和空气混合三个过程，如图2所示。图2中的箭头方向表示VOCs的迁移方向，边界层传输过程由于液膜表面对VOCs有吸附作用（背压效应），因此VOCs在边界层迁移是动态平衡过程。将湿式材料涂刷在支持板表面后，随着VOCs的迅速挥发，液体薄膜变薄而固化，固化后的薄膜同样可以释放VOCs。由于液膜很薄，因而薄膜内部VOCs向表面扩散可不予考虑。

（1）只要在气固两相之间存在浓度梯度，就会发生表面释放，表面释放过程若由蒸发控制，可用方程(6)[17]表示。VOCs的释放速率与气固边界层两侧该物质的蒸气压差（浓度差）和质量转移速率常数成正比。
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式中：E(t)为释放速率（mg/(m2·s1)）；km为气相质量转移常数（m/s1）；Cma为边界层VOCs浓度（mg/m3）； C为空气中VOCs浓度（mg/m3）。

质量转移速率常数又是该物质在空气中的扩散系数、源特征长度和空气流速的函数，函数关系可用方程(7)[18]表达。
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式中：Da为VOC在空气中的扩散系数（m2/s）；Lc为源特征长度（源面积的平方根）（m）；ν为源上方空气流速（m/s）； μ为空气粘度，（mg/(s·m）；ρ为空气密度（mg/m3）。


[image: image12]
图2  湿式材料释放过程 

（2）向支持板扩散过程可用方程（8）表示。这与VOCs在固体材料内部的扩散过程是一致的。同样，VOCs在支持板中的扩散系数与温度和VOCs浓度有关，其函数关系见方程（4）和（5）。但是，Schwope等[19]建议，当材料中VOC浓度与材料密度之比小于1%时，VOC浓度对扩散系数的影响可以忽略。
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式中：Cs为支持板中VOC浓度；Ds为VOC在支持板中的扩散系数；x为空间坐标（假设是1维扩散）。

随着液膜中VOCs的挥发，膜中VOCs浓度逐渐降低，当膜与支持板之间存在浓度梯度时，扩散到支持板中的VOCs逐渐扩散到膜表面，此过程由扩散控制，与固体材料的扩散过程相似。

1.2.2 湿式材料释放特征

湿式材料的浓度和释放速率特征总结于表3，释放速率由双指数模型计算。释放初期，浓度和释放速率增加很快，一般几个小时之内就可以达到峰值，此时湿膜未变干，释放过程由蒸发控制；峰值过后浓度和释放速率开始下降，此时膜逐渐变干，释放过程主要由扩散控制。释放速率增加越快，其衰减速率也越快。一些有机溶剂材料例如胶黏剂[20]，在几个小时内释放速率下降很大，表明此胶粘剂只有短期影响；而有些胶粘剂释放速率小，其衰减速率也小，表明此胶粘剂有长期影响。其他的湿式材料如水性油漆1～5 d释放速率下降到“稳态”水平，但下降幅度不大。对于水性油漆，VOCs释放不受扩散控制，而由蒸发控制，即使在较长时间之后也是由蒸发控制[21]；湿膜变干后，释放过程由蒸发和扩散共同控制[22～24]。

表3 湿式材料释放特征[20,23,24]
	材料类型
	测试条件
	TVOC浓度(C)特征/(µg·m-3)
	TVOC释放速率(E)特征/(µg·m-2·h-1)
	释放速率表达式

	胶粘剂□
罩光漆▽
有机溶剂油漆♀
天然油性油漆♂
水性油漆⊕
	玻璃舱(13.56 L)，T：23±1，H：50±5，N：0.885，L：0.415，支持板(金属)
玻璃舱(13.56 L)，T：23±1，H：50±5，N：0.885，L：0.00023，支持板(玻璃)
玻璃舱(13.56 L)，T：23±1，H：50±5，N：0.885，L：0.415，支持板（金属）

同上

同上
	15 min～1 hCmax分别为323、1226和1044，24 h分别下降到93.7、49.0和250

2、2、1 h时Cmax分别为4250、4520、584，24、24、8 h分别下降到29.8、443和204.4

2 h之内Cmax为104000～262000，24 h之内快速下降到Cmax的1%

3 h之内Cmax为170～109000，24 h之内下降到Cmax的7.4%～22%

3 h之内Cmax为1.06～3.32；24 h之内下降到Cmax的3.6%～49% 
	Emax分别为5.4、210.7和4.6，15、15 min和24 h分别下降到2.2、2.7和0.5

Emax分别为879、292和4119，15 min、24 h和1 h分别下降到290、45和12.4

Emax为1.38～3663，24 h后下降了Emax的84.2%～100%

Emax为3.9～136，24 h后下降了Emax的60%～100%
	E=(5.15,207.3,3.54)e-(3.93,75.26,0.767) t +

(0.24,3.424,1.022)e-(0.0086,0.825,0.031) t
E=(625,4104,80.7)e-(10.2,122,438) t +

(254,15.1,212)e-(0.22,0.082,0.067) t
E=(3482,755.0,358)e-(8.38,2.75,0.23) t +

(181.2,1296,-a)e-(0.33,1.07,-a) t
E=(1108,51.5,1.11)e-(3.58,0.077,2.51) t +

(168.3,-a,0.28)e-(0.10,-a,0.061) t
E=(3.88,16.39,132.6,9.23,5.82,13.4)e-(0.064,0.793,269.7,0.093,0.038,3.45) t+(-a,0.25,3.14

-a,-a,1.25)e-(-a,0.000953,0.135,-a,-a,0.032) t


注： -a为模型中无此项，T为温度(℃)；H为相对湿度(%)；N为空气交换率(ACH)；L为舱负荷(m2/m3)；□为三种水性胶粘剂(Adhesive、PVA wood glue、PVA glue)，主要用于粘合家具、墙纸和其它家用器具；▽为三种罩光漆，分别为溶Solvent polish、Aerosl spray polish、Emulsion polish；♀为三种有机溶剂油漆分别为Satin enamel、Gloss enamel、Enamel undercoat；♂为三种油性油漆分别为Natural oil enamel、Natural oil pre-coat、Natural oil wall paint；⊕为六种水性油漆分别为100%acrylic、Acrylic undercoat、Interior wall paint、Satin acrylic、Low Sheen acrylic、Primer sealer undercoat。
2  VOCs释放影响因素

2.1 环境参数的影响

2.1.1 温  度

温度将影响VOCs的蒸气压[25]、扩散系数[9]以及材料相与气相的平衡，温度升高，蒸气压和扩散系数都增大。模型模拟结果表明，温度升高，木材着色剂的TVOC释放速率增加[26]，但实际测试时，温度对释放的影响与材料和VOCs的类型有关[27]。温度升高（18～28 ℃），地板清漆释放的TVOC浓度增大，而对于地毯、PVC地板和密封剂，温度对TVOC释放的影响不明显[28]。不同材料中的同一种VOC，温度对其释放的影响不同，例如，由PVC地板释放的2-乙基-1-己酮随着温度升高释放增加，而对于地毯，温度对2-乙基-1-己酮的影响并不明显[27]。Haghighat等[29]对清漆释放研究表明，温度对甲苯、间和对二甲苯、乙苯和1,3,5-三甲基苯释放TVOC的影响并不一致，除了1,3,5-三甲基苯之外，其他VOCs在15 ℃时的释放速率高于25 ℃时的释放速率，某些情况下，甚至高于35 ℃时的释放速率。

对于蒸发控制释放的过程，释放速率与蒸气压成正比。Sollinger等[30]的研究结果表明，温度升高，VOCs释放速率增大，这是因为舱内VOCs平衡浓度与VOCs的蒸气压有关。但是，在动态测试舱内进行测试，只在初始释放阶段温度升高释放速率增加。在动态情况下，舱内空气进行内外交换，VOCs释放逐渐下降，此时释放由扩散过程控制。当温度从23 ℃增加到35 ℃，VOCs的扩散系数增加不到10%[27]，所以温度对释放的影响很小。因此，只有在蒸发控制过程的初始释放阶段温度对释放才有较大的影响。当在动态情况下材料释放超过三周，温度对释放影响不大，这已经被几名学者证实[27,28]。

一般来说，温度对湿式材料的影响大于固体材料的影响，对蒸发过程的影响大于扩散过程的影响。总的来说，温度对释放的影响较复杂，对此还需要进行更深入和系统的研究。
2.1.2 相对湿度

相对湿度对释放的影响与材料和释放的VOCs类型有关。对于地板清漆和墙漆，增加相对湿度，TVOC浓度显著增大，而对于地毯、PVC地板和密封剂，相对湿度对TVOC释放没有明显的影响[28]。

相对湿度对单个VOC释放的影响与对TVOC释放的影响并不总是一致。对于清漆而言，增大相对湿度，TVOC释放速率增大，但是甲苯、间和对二甲苯、1,3,5-三甲基苯在32%相对湿度下的释放速率要高于62%相对湿度下的；相对湿度对油漆释放的影响也不稳定，TVOC释放速率跳动很大，160 h后释放速率才趋于稳定，相对湿度对甲苯、间和对二甲苯的影响也不稳定 [29]。对于PVC材料而言，相对湿度增大，甲苯的释放速率下降，而苯酚释放速率升高，在23 ℃和28 ℃下释放速率也得到相似的结果[28]。

增加相对湿度，根据相似相溶原理，亲水性VOCs与水蒸气之间形成氢键，有助于亲水性VOCs的释放；但若材料中含有较多的水，水的蒸发却反过来抑制其他VOCs的释放。因此，相对湿度对释放的影响非常复杂，还需要更深入的研究。

2.1.3 表面空气流速

根据边界层理论，表面空气流速越大，边界层厚度越小，因此VOCs穿越边界层的阻力也越小。由方程（7）可知，表面空气流速增大，气相质量转移速率常数增大，因此释放速率增大。实验结果表明，表面空气流速对释放速率的影响与材料有关。对于清漆和油漆而言，表面空气流速越高，测试初期材料释放速率越快，但是对测试末期的流速影响变小，这是因为释放初期是蒸发控制过程，而释放后期是扩散控制过程[30]。对于地板清漆和墙漆而言，表面空气流速对释放的影响并不很大，这是因为湿膜变干后（此过程很短），释放过程由扩散控制[31]。对于地毯这种整个释放周期由扩散控制释放的材料而言，表面空气流速对释放速率没什么影响，其他研究也得出一致的结论[27]，模式模拟结果也支持这一结论[26]。

2.2 其他影响因素

2.2.1 膜  厚

对于湿式材料，膜厚也会影响释放。油性油漆的的研究结果并不完全一致。模式模拟结果表明，膜厚对释放的影响在释放初期并不明显，这是因为释放初期由蒸发控制，而一定时间后，释放过程由扩散控制[27]。
饰面清漆膜越厚，VOCs浓度越高，释放速率越快，但是VOC峰浓度的出现时间没有延后[33]，这与Fortmann 等[32]膜厚增加，单个VOC和TVOC的峰浓度都增大，同时峰浓度出现的时间延后[33]。
2.2.2 支持板

将湿式材料涂在支持板上后，材料中的VOCs会向支持板扩散，进而影响释放速率。支持板对释放的影响与支持板和VOCs的物理化学性质有关[32,34,35]。支持板本身是VOCs的汇，研究中为了简化问题，需要选取合适的支持板，以减少对材料释放的影响。  

由此可见，影响VOCs释放的因素很多，而单个因素的影响对不同材料、不同VOCs化合物的影响程度不一样，如果多个因素协同作用，影响更加复杂，故须对这方面进行更深入和系统的研究。

3  源释放模型

室内空气质量模型包括统计模型和质量平衡模型。建立室内空气质量模型有以下三个目的：（1）预测室内污染物的个体暴露量；（2）预测单个源对室内污染物浓度的贡献；（3）预测单个源和室内空气质量控制因素对个体暴露量的影响。其中质量平衡室内空气质量模型有效与否很大程度上取决于源和汇模型精确与否。已建立的源释放模型大致可分为两种，一种是经验模型，一种是物理模型。经验模型是拟合测试舱实验数据得到的数学表达式，其优点是模型简单、使用简单，但是模型参数并无明确的物理意义。物理模型是以物理和化学理论为基础，其原理是质量转移理论，模型表达式中的参数有明确的物理意义。到目前为止，已建立的统计模型有9种，室内涂层材料源释放模型有9种，建筑材料源释放模型有13种，其中经验模型有4种，质量转移模型有9种[36]。源释放模型可用于预测源中污染物的释放速率，已知释放速率可计算室内环境中污染物的浓度，进而计算个体暴露量，评价个体健康风险，因此源释放模型既是室内空气质量模型的基础也是健康风险分析的基础。相关源释放模型的详细内容将另文讨论，这里不作深入阐述。

4  结  语

国外研究者对室内材料释放VOCs进行过大量研究工作，取得很多成果；我国在这个领域的研究刚刚开始，只有为数不多的几家科研单位开展此研究。目前源释放的研究成果较多，但依然存在一些问题，尚需要从思路和实验技术方面深入讨论。内部扩散过程中，忽略VOCs与材料分子的吸附-解析，因此高估了VOCs在材料内部的扩散速率。目前有些研究试图把内部扩散和吸附-解析分离，但并未取得突破性进展，因此如何确定释放过程中的非控制过程还有待进一步的研究。确定VOCs在材料内部和空气中的扩散系数虽然已建立一些方法，但是影响VOCs扩散系数的因素较多，目前的方法只能确定单因素的影响，如何确定影响因素对扩散系数的综合效应还有待进一步的研究。影响VOCs释放的因素很多，可分为内部因素和外部因素，内部因素包括VOCs和材料自身的物理、化学性质，而外部因素主要就是环境参数，其中温度、相对湿度和表面空气流速是最重要的三个外部影响因素。目前，对内部因素的影响研究较少，对外部因素的影响研究较多，虽然取得了一些研究成果，但是还需要进行更深入和系统的研究。理论上讲，外部因素是通过对内部因素的作用影响释放的。因此，建立外部因素与内部因素的函数关系至关重要，应加强此方面的研究。综上所述，源释放研究还存在较多待开发的领域，仍需要不断地探索和研究。
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