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测试条件对竹地板挥发性

有机化合物释放的影响

朱海欧1，阙泽利2，卢志刚1，张彰1，李翔1，张桂珍1
(1，江苏出人境检验检疫局，江苏南京210001；2。南京林业大学木材工业学院，江苏南京Z10037)

摘要：采用环境测试舱、自动热脱附仪和气相色谱／质谱仪联用技术，检测竹地板多种挥发性有机化合物(VOC)的

释放情况，并采用双指数衰减模型，对竹地板VOC的释放过程进行拟合。结果表明：温度升高，竹地板VOC的初始

释放速率显著提高，对短期气相释放过程影响较大；湿度增加，将促进长期气相释放过程中VOC的释放，最终提高其

释放速率。双指数衰减模型，可有效实现对竹地板中多种VOC释放过程的拟合。
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Abstract：A variety of volatile organic compounds(VOC)，released from bamboo flooring samples

were monitored using auto thermal desorption(ATD)and gas chromatography／mass spectrum

(GC／MS)．The double exponential attenuation model was used to fit these VOC releasing curves．

The results showed that increasing the temperature greatly affected phase-one VOC emissions，

dramatically increasing the initial emission rates．Increasing the humidity seemed to inhibit the VOC

emissions at the beginning，but 1ater increased VOC emissions in phase two．
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挥发性有机化合物(Volatile organic

compounds，VOC)是指具有不同功能基团的一类有

机挥发物，由于具有渗透、脂溶及挥发等特性，被人体

吸人后会导致呼吸、消化、神经等系统的病变。因此，

VOC的排放及有效控制，是目前环境保护的重要课

题之一[1—2l。 ，
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我国强制性标准GB 50325—2010《民用建筑工程

室内环境污染控制规范》中，选择苯、甲苯、对(间)～二

甲苯、邻二甲苯、苯乙烯、乙苯、乙酸丁酯和十一烷等

8种VOC，作为装饰材料释放有机物的重点检测组

分。但目前，国内外对人造板材料中有害物质释放的

研究，主要集中在甲醛方面，对VOC的研究和报道

不多‘川。

人造板释放V()C的机理复杂，从建立模型的角

度探讨其释放原理，一直是国内外学者研究的热

点[s-63。采用双指数衰减模型，将人造板中有机挥发
· 】3-
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物的释放过程分为两种情况：一种是快速衰减释放

(短期气相释放)，另一种是慢速衰减释放(长期气相

释放)，结合这两种释放过程的衰减模型，可以有效地

模拟人造板中有机挥发物随时间变化的释放曲线。

笔者前期对木质板材、地毯等装饰材料释放

VOC的过程进行了详细研究，建立了多系列VOC

的测试方法[7-8]。在前期研究的基础上，本研究采用

环境测试舱、二级自动热脱附仪和气相色谱／质谱联

用技术，考察了四种市售竹地板VOC的释放情况，

并对竹地板中目标VOC的释放模型进行研究，探讨

不同测试条件对VOC释放的影响，旨为建立优化的

VOC测试方法、质检机构改进相关测试技术提供依

据，并为人造板生产企业提供参考。

1材料与方法

1．1材料

1)竹地板：市场随机购买4种Et级产品。其中

1#和2。为本色地板，30和4。为炭化地板，含水率范

围：8％～13％，表面均经清漆饰面处理。

2)试剂：甲苯、邻一二甲苯、间一二甲苯、对一二甲苯

和苯乙烯、苯和苯甲醛，质量分数均≥99．5％；乙酸乙

酯，质量分数≥99．o％；乙苯，质量分数≥99．9％。均

为市购。

1．2设备

1)1 m3环境测试舱：空气交换率1次／h，样品装

载率1 m2／m3。环境测试舱在使用前须经200℃高

温老化处理，使得测试舱本底中总挥发性有机化合物

(Total volatile organic compounds，TVOC)质量浓

度<20 ptg／m3，VOC单体质量浓度<2 p．g／m3。

2)二级自动热脱附仪(ATD)：不锈钢吸附管，吸

附剂为Tenax TA，规格6．5 mmX90 rnrn。

3)气相色谱／质谱(GC／MS)：MS检测器，EI离子

源；石英毛细管色谱柱60 mX0．25 mmX0．25 tan。

4)ATD联用GC／MS：载气为氦气，流速1．0

mL／mimGC初温40℃，保持1 rain，以3℃／min速

率升至250℃，保持15 min；GC／MS接口温度250

℃；离子源温度250℃；扫描范围45～450 amu。

1．3方法

1)试验设计：①考察4种竹地板VOC的释放

情况，VOC单体的分布及不同样品的释放量差异。
· 1 4 ·

②在已有单体分布的基础上，选择目标VOC单

体，以18样品为代表，研究不同测试条件，尤其是温、

湿度的显著变化(温度范围23～43℃，湿度范围

35 o,4～65％)，对VOC单体释放过程的影响。

2)试验过程：将待测竹地板拼接成面积为1 m2

的试样，采用铝箔封边。当测试舱系统稳定后，将试

样置于舱内托架上，载气流通方向与试件表面平行，

关闭舱门，采样泵动力采样25 min，体积5 L，试验初

期采取密集采样，后期采取定期采样。采集后立刻进

行AT口GC／MS分析。

3)数据分析：多种VOC的定性和定量分析方法

按文献[7—8]进行。

2结果与讨论

2．1 4种竹地板试样的测试结果

在测试温度和湿度为23℃、50％时，4种竹地板

24 h释放的主要VOC及其质量测试结果列于表1。

4种竹地板释放的VOC均包含甲苯、乙苯、对(间)一

二甲苯和苯甲醛等组分，其中24样品释放出较多的

苯酚和乙酸乙酯，其TVOC释放总量约为40样品的

20倍。

表1竹地板释放VOC和TVOC的测试结果

Tab．1 VOC and TVOC released from Immboo flooring samples

4种竹地板样品释放TVOC随时间变化的曲

线，如图1所示。在前50 h内，随着时间的延长，所

有试样的TVOC释放速率迅速下降；50 h以后，1#、

3#、48竹地板经过一段缓慢降低过程，在200 h左右

其TVOC释放速率达到平衡，而28竹地板直到

280 h才趋于平衡。

4种竹地板的TVOC随时间变化的释放眭线均

符合了双指数衰减拟合曲线，拟合系数R2>o．99，说

明4种竹地板的VOC释放规律一致。因此，后续试

验选择1#竹地板为代表样品，考察不同温湿度条件

下VoC的释放情况。
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图1测试时间对4种竹地板释放TVOC的影晌

晦1 Effect of time Oil TVOC emission
for 4 bamboo flooring samples

2．1．1 VOC测试结果与时间的关系

14样品主要VOC单体随时间变化的释放曲线，

如图2所示。

0 50 100 150 200 250 300 350

时间／h

图2测试时间对18竹地板释放VOC的影响

r ig,2 Effect of time on VOC emission

for 1#bamboo flooring samples

图2与图1对照可见，不同目标VOC单体随时

间变化的释放曲线，与TVOC的变化趋势一致，其

中：乙苯的质量浓度最高，约16／．tg／(m2·h)，约占

TVOC值的一半。

2．1．2 VoC测试结果与温度的关系

由于乙苯在TVOC中所占比例较大(表1)，不

同温度下乙苯的释放情况与TVOC的变化趋势几乎

一致，因此，笔者着重对VOC中乙苯进行研究。在

相对湿度50％、不同温度条件下，10样品TVOC和

乙苯的释放情况如图3所示。

O 50 100 150 200 250 300 350

时问／h

图3测试温度对18竹地板释放TVOC和乙苯的影响

Fig,3 Effect of temperature on TVOC and ethylbenzene

emission for 1#bamboo flooring samples

前50 h内，在43℃时，VOC释放速率最高。随

着时间的延长，各温度条件下VOC的释放速率逐渐

下降并趋于接近；但43℃时TVOC和乙苯的释放速

率，仍然高于其他温度的释放速率。

2．1．3 VOC测试结果与湿度的关系

图4显示，在温度为23℃、不同湿度条件下，18

竹地板样品TVOC和乙苯释放速率随时间的变化

趋势。

湿度越高，TVOC和乙苯释放速率越快。在湿

度低于50％时，随着时间的延长，TVOC和乙苯的释

放速率逐渐减低。但在65％的高湿度条件下，乙苯

的释放速率始终在42 ptg／(m2．h)左右波动。尽管

随时间延长，TVOC释放速率逐渐下降，但其释放过

程显然不同于低湿度条件下的情况，曲线的拟合亦偏

离低湿度时的拟合规律。

在65％的高湿度条件下，其他目标化合物(甲

苯、二甲苯、苯甲醛等)的释放曲线也表现出相似的释

放规律(数据未列出)。高湿度条件下VOC释放规

律的研究，将在后续试验中进行。

· 1 5 ·
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圈4相对湿度对10竹地板释放TVOC和乙苯的影响

Fi辱4 Effect of rehflve humidity傩TVOC and ethylhenzene

emission for 1#Immboo flooring samples

2．2 VOC释放模型分析

为描述VOC的释放情况，Colombo提出了双指

数衰减模型[6]：

E(￡)一E1(￡)+E2(￡)一E1(O)exp(一愚1￡)+Ez

(0)exp(--k2 t)

式中：E(￡)为VOC单位面积释放速率、E，(f)为VOC

短期气相释放速率、Ez(￡)为VOC长期气相释放速

率；El(o)为短期气相释放的初始释放速率、E2(o)为

长期气相释放的初始释放速率，单位均为#g／(mz·

h)；忌t为短期气相释放的衰减常数、志z为长期气相释

放的衰减常数，单位均为h～。

采用双指数衰减模型公式，对竹地板释放的目标

VOC和TVOC数值进行数学拟合(图1和图2)，可

以看出，竹地板释放VOC的测试结果，与双指数衰

减模型的计算结果基本吻合，拟合系数>o．99。

2．2．1不同温度条件下的拟合值

不同温度条件下的拟合值列于表2。

表2数据表明，随着温度的升高，E，(o)和E2

(o)逐渐增大，kt和志2有所下降，43"C时的E1(o)约为
· 】6·

表2不同温度条件下的模型拟合参数值(so％RH)

Tab．2 Regression parameters at 50％RH

under different temperatnrcs

温度／ E1(O)／ 17,2(O)／ 女1／ kz／

℃(tJg·m-2·h一1)(t-tg·m一2·r1)h-1 h-1

23 25．4 19．1 0．16 0．02

33 146．0 53．3 0．05 0．01

43 649．0 199．6 0．06 0．00

23℃时的26倍，而23℃时的志l和k2值高于其他温

度(33、43℃)。说明提高测试温度，使VOC的短期

和长期气相释放速率均显著增加；温度越高，VOC释

放衰减越快。

由表2亦可知，E1(o)高于Ez(o)，说明竹地板样

品在开始释放时，主要是游离态的VOC向环境中释

放，长期气相释放过程的VOC释放量较少；k-高于

是z，说明竹地板中游离态的VOC的释放衰减，明显快

于其他过程。因此升高温度，有利于竹地板中游离态

VOC的快速释放[5]。

2．2．2不同湿度条件下的拟合值

不同湿度条件下的拟合值列于表3。

表3不同湿度条件下的模型拟合参数值(23℃)

Tab．3 Regression parameters uilder

湿度由35％提高到50％时，E-(o)降低，E2(o)

增加，说明湿度的增加，抑制了VOC的短期气相释

放过程，促进其长期气相释放过程。这可能是由于空

气中水分子与竹地板表面发生某种作用[5]，阻碍了游

离态VOC的扩散和释放，或促进了更多的慢衰减释

放过程中VOC的生成和扩散。

进一步提高湿度至65％后，空气中水分子对

VOC的释放过程影响增大，使其释放规律较大地偏

离了双指数衰减模型。乙苯的释放速率未随时间的

延长而出现下降趋势，而是在42 pg／(mz·h)左右波

动，说明此时的VOC释放过程更为复杂，已不能采

用双指数衰减模型来拟合。我国高湿度地区较为广

泛，因此，对高湿度下VOC释放机理的探讨有待进

一步研究。
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2．2．3不同目标VOC的拟合值

不同目标VOC的衰减常数参数值，列于表4。

表4目标VOC的模型拟合参数值(23℃，50％an)

Tab．4 Regression parameters of

various VOC at 23℃and 50％ma

室堕堂墼!茎垄茎盟三!茎塑三!茎茎里壁!∑!堕
女1／h～1 0．61 0．16 0．19 0．18 0．12 0．22

k2／h一1 0．03 0．02 0．02 0．02 0．01 0．01

目标VOC的分子量越大，其衰减常数越低，说

明在vI咒初始释放过程中，小分子VOC更容易释

放，衰减速度较快；随着时间的延长，大分子化合物在

TVOC中所占比例将逐渐增加。因此，在评价VOC

对环境的影响时，应考虑VOC组分随时间的变化关

系，长期释放评价时应重点关注大分子VOC。

3结论

1)竹地板VOC的释放过程受环境因素影响，温

度越高、湿度越大，VOC的释放速率越高。低湿度

时，双指数衰减模型可有效拟合竹地板中VOC的释

放过程；高湿度(65％)时，VOC释放规律复杂，偏离

双指数衰减模型，将作后续研究。

2)双指数衰减模型拟合结果表明，升高温度对

VOC短期气相释放过程影响明显，使其初始释放速

率提高；而提高湿度将抑制短期气相释放过程，促进

长期气相释放过程，最终提高其释放速率。因此，在

实际检测中，可提高温度、降低湿度，促进VOC的

短期气相释放过程；也可降低温度、提高湿度，促进

VOC的长期气相释放过程。

3)由于竹地板v0C释放受环境因素影响，我国

南北方气候差异显著，建议：制定相关产品VOC释

放限量标准值时，综合考虑不同气候条件的差异，如

南方高温高湿地区，可采用更高的限量要求。
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WoodMac China 2013圆满闭幕
第12届中国国际林业、木业机械与供应展览会

(WoodMac China 2013)，已在上海胜利闭幕，历时4

天的展会吸引专业观众及买家14 314位，其中包括

来自73个国家和地区的1 898位海外买家。

本届展会共有来自15个国家和地区的350家企

业参展，加拿大展团、德国展团以及意大利展团等国

家展团亮相展会。

参展面积最大的是德国迪芬巴赫集团以及其中

方合作伙伴上海人造板机厂；全球领先企业还包括：

意大利的意玛公司和帕尔公司；芬兰的陆特机械；奥

地利的百德福钢带有限公司和安德里茨股份公司；德

国的辛北尔康普机械和成套设备制造公司，温康纳机

械制造有限公司和格林策巴赫BSH责任有限公司。

展会期间还举办了多个研讨会，包括：中国林业

机械协会年度技术论坛；中国木材市场近年来的趋势

及发展；绿色环保在室内装饰中的应用及发展趋势；

地板与橱柜专业委员会年会o

WoodMac China 2013由华汉国际会议展览(上

海)有限公司、德国汉诺威展览有限公司以及中国林

业机械协会联合主办，下届展会将于2015年3月再

次举办。

王超
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