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　 ２０１７ 年 ７ 月 １１ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｌｙ １１，２０１７） ．

　 ∗国家自然科学基金（２１４７７１２５）和国家重点基础研究发展计划（９７３ 计划）（２０１５ＣＢ４５３１００）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２１４７７１２５） ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ９７３

Ｐｒｏｇｒａｍ，２０１５ＣＢ４５３１００）．

　 ∗∗通讯联系人：Ｔｅｌ：０４１１⁃８４７３９５６５， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｙｈｅｌｅｎ＠ ｄｌｍｕ．ａｃ．ｃｎ，ｈｊｚｈａｎｇ＠ ｄｉｃｐ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ：Ｔｅｌ：０４１１⁃８４７３９５６５， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｙｈｅｌｅｎ＠ ｄｌｍｕ．ａｃ．ｃｎ，ｈｊｚｈａｎｇ＠ ｄｉｃｐ．ａｃ．ｃｎ

　 ＃共同第一作者，ｃｏ⁃ｆｉｒｓｔ ａｕｔｈｏｒ．

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０７１１０４
石亚楠， 詹发强， 袁和平，等．聚苯乙烯泡沫中六溴环十二烷（ＨＢＣＤ）释放速率测定方法［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（２）：２６４⁃２７０．
ＳＨＩ Ｙａ′ｎａｎ， ＺＨＡＮ Ｆａｑｉａｎｇ， ＹＵＡＮ Ｈｅｐｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ （ＨＢＣＤ） ｆｒｏｍ
ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｆｏａｍ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（２）：２６４⁃２７０．

聚苯乙烯泡沫中六溴环十二烷（ＨＢＣＤ）释放速率测定方法∗

石亚楠１　 詹发强２＃　 袁和平２　 于　 颖１∗∗　 王龙星２　
张海军２∗∗　 陈吉平２

（１． 大连海事大学环境科学与工程学院， 大连， １１６０２６；
２． 中国科学院大连化学物理研究所，中国科学院分离分析化学重点实验室， 大连， １１６０２３）

摘　 要　 本研究构建了适用于测定材料中半挥发性有机物释放速率的新型释放池装置，采用此释放池装置测

定发泡聚苯乙烯（ＥＰＳ）泡沫板中六溴环十二烷（ＨＢＣＤ）在 ６０ ℃条件下的释放速率，并建立了 ＨＢＣＤ 的挥发释

放模型．３ 种主要的 ＨＢＣＤ 非对映体（α⁃ＨＢＣＤ、 β⁃ＨＢＣＤ 和 γ⁃ＨＢＣＤ）的释放行为并不存在明显差异；ＨＢＣＤ 在

吹扫气体中的浓度在前 １２ ｄ 逐渐增加，然后趋于稳定状态．ＨＢＣＤ 在吹扫气体和释放池内壁间存在分配平衡，
指数方程可以很好描述 ＨＢＣＤ 在释放池内壁的吸附水平与其在吹扫气体中浓度水平之间的关系．ＥＰＳ 在６０ ℃
条件下 ＨＢＣＤ 的释放速率为 ２４６．５ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．释放模型模拟结果表明，ＨＢＣＤ 在 ６０ ℃条件下的释放主要依赖

于其材料⁃气相分配系数 Ｋ 和对流传质系数 ｈｍ，基本不受内部扩散系数 Ｄ 值的影响．
关键词　 塑料， 六溴环十二烷， 释放， 模型模拟．

Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ
ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ （ＨＢＣＤ） ｆｒｏｍ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｆｏａｍ

ＳＨＩ Ｙａ′ｎａｎ１ 　 　 ＺＨＡＮ Ｆａｑｉａｎｇ２＃ 　 　 ＹＵＡＮ Ｈｅｐｉｎｇ２ 　 　 ＹＵ Ｙｉｎｇ１∗∗ 　 　 ＷＡＮＧ Ｌｏｎｇｘｉｎｇ２ 　 　
ＺＨＡＮＧ Ｈａｉｊｕｎ２∗∗ 　 　 ＣＨＥＮ Ｊｉｐｉｎｇ２

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｄａｌｉａｎ Ｍａｒｉｔｉｍｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｄａｌｉａｎ，１１６０２６，Ｃｈｉｎａ；
２． ＣＡＳ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｆｏｒ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｄａｌｉａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ，

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｄａｌｉａｎ，１１６０２３， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｎｅｗ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｍｂｅｒ ｗａｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ
ｓｅｍｉ⁃ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｔｈｉｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｍｂｅｒ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ ｔｈｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ （ ＨＢＣＤ） ｆｒｏｍ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ （ ＥＰＳ） ｆｏａｍ ａｔ
６０ ℃，ａｎｄ ａｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｄｅｓｃｒｉｂｉｎｇ ＨＢＣＤ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ． Ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｍａｉｎ ＨＢＣＤ ｄｉａｓｔｅｒｅｏｍｅｒｓ （α⁃ＨＢＣＤ，β⁃ＨＢＣＤ
ａｎｄ γ⁃ＨＢＣＤ）． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＢＣＤ ｉｎ ｐｕｒｇｅ ｇａｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｉｎｉｔｉａｌ １２ ｄａｙｓ，ａｎｄ ｔｈｅｎ ｌｅｖｅｌｅｄ ｏｆｆ． Ｔｈｅｒｅ ｗａｓ ａ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｏｆ ＨＢＣＤ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇａｓ
ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｍｂｅｒ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｕｒｆａｃｅ， ａｎｄ ａｎ ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｗｅｌｌ ｆｉｔ ｔｈｅ
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　 ２ 期 石亚楠等：聚苯乙烯泡沫中六溴环十二烷（ＨＢＣＤ）释放速率测定方法 ２６５　　

ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＨＢＣＤ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｍｂｅｒ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ
ＨＢＣＤ ｉｎ ｐｕｒｇｅ ｇａｓ． Ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＨＢＣＤ ｆｒｏｍ ＥＰＳ ｆｏａｍ ｗａｓ ２４６．５ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ａｔ
６０ ℃ ． Ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ＨＢＣＤ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｂｙ ｍａｔｅｒｉａｌ⁃ｇａｓ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｋ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｃｔｉｖｅ ｍａｓｓ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｍ， ｗｈｅｒｅａｓ
ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌ⁃ｐｈａｓｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｄ ａｔ ６０ ℃ ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｌａｓｔｉｃｓ， ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ （ＨＢＣＤ）， ｅｍｉｓｓｉｏｎ， ｍｏｄｅｌ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ．

六溴环十二烷（ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ，ＨＢＣＤ）是一种常见的添加型阻燃剂，广泛应用于发泡聚苯

乙烯泡沫（ＥＰＳ）、挤塑聚苯乙烯泡沫（ＸＰＳ）和高抗冲聚苯乙烯（ＨＩＰＳ）的生产［１］ ．由于 ＨＢＣＤ 的产量大，
且具有高毒性、持久性、生物蓄积性和长距离迁移性等特点，引起环境科学届的高度关注［２⁃４］ ．２０１３ 年

５ 月 ＨＢＣＤ 被增列入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》附录 Ａ［５］，该公约规定在全球范围内

限制 ＨＢＣＤ 的生产和使用，但赋予 ＨＢＣＤ 添加于 ＥＰＳ 和 ＸＰＳ 的商业使用限时豁免权．
因为 ＨＢＣＤ 具有半挥发性并以物理混合形式嵌入塑料材料，故塑料材料添加的 ＨＢＣＤ 在生产、使用

和回收处理过程中会持续不断地释放到周边环境．明确 ＨＢＣＤ 从塑料材料中的释放机制，测量其释放速

率并预测其环境释放行为，是描述其迁移转化和环境风险的先决条件．２０１２ 年，我们研究了聚苯乙烯泡

沫在热切割过程中 ＨＢＣＤ 的释放，发现 １５０ ℃的热切割过程会导致聚苯乙烯泡沫中约 ０．２％的 ＨＢＣＤ 挥

发释放［６］ ．但目前，尚缺乏在低温或日常温度条件下塑料材料中 ＨＢＣＤ 类释放机制的研究，其真实释放

速率未见文献报道．目前，建筑材料中挥发性和半挥发性有机物（ＶＯＣｓ 和 ＳＶＯＣｓ）的释放主要采用释放

池法测定，商品化的装置有现场和实验室释放池（Ｆｉｅｌｄ ａｎｄ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｃｅｌｌ，ＦＬＥＣ）和微池热萃

取仪（Ｍｉｃｒｏ⁃Ｃｈａｍｂｅｒ ／ Ｔｈｅｒｍａｌ Ｅｘｔｒａｃｔｏｒ，μ⁃ＣＴＥ）．Ｐｅｄｅｒ Ｗｏｌｋｏｆｆ 等设计研发的 ＦＬＥＣ 是一种不锈钢圆环形

微池，有效直径为 １５０ ｍｍ ［７－９］，具有进气均匀、负载量大、操作简便等优点，广泛应用于建筑材料中

ＶＯＣｓ 的释放测定及释放模拟［１０⁃１１］ ．但因为 ＦＬＥＣ 不具有加热和控温功能，所以 ＦＬＥＣ 不适用于释放速率

小且壁吸附严重的 ＳＶＯＣｓ 的释放测定．英国 ＭＡＲＫＥＳ 公司生产的微池热萃取仪是由释放池、温度控制

系统及气路控制系统组成的一体化设备，设备含有 ４—６ 个释放池，释放池最高可加热至 ２５０ ℃，可以通

过加热吹扫使吸附于释放池壁的目标物脱附，进而实现捕集［１２］ ．但微池热萃取仪的释放池尺寸较小，有
效负载面积仅为 １５．９ ｃｍ２，且进气不均匀（仅有一个进气孔），因此微池热萃取仪更适合于研究和测定污

染物的高温热释放行为．
为精确测定聚苯乙烯泡沫中 ＨＢＣＤ 在低温和常温条件下的微小释放速率，本研究研发了一种结合

了 ＦＬＥＣ 和微池热萃取仪的结构设计优点的新型释放池装置．采用此装置测定了一种 ＨＢＣＤ 添加量较低

的 ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 在 ６０ ℃条件下的释放速率，并建立了 ＨＢＣＤ 挥发释放模型及释放速率估算

方法．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器、试剂和材料

仪器：高效液相色谱⁃三重四极杆串联质谱仪（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ，Ｔｈｅｒｍｏ，ＵＳＡ），电子天平（ ＪＡ⁃２００３，
Ｃｈｉｎａ），超声仪 （ Ｂ５２００Ｓ，ＢＲＡＮＳＯＮ），旋转蒸发仪 （Ｒｏｔａｖａｐｏｒ Ｒ⁃２０５， Ｂｕｃｈｉ），氮吹浓缩仪 （ Ｚｙｍａｒｋ，
ＵＳＡ）．

试剂：浓度均为 ５０ ｎｇ·ｍＬ－１的 α⁃ＨＢＣＤ、β⁃ＨＢＣＤ 和 γ⁃ＨＢＣＤ 单标溶液（Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ ＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓＩｎｃ，
Ｃａｎａｄａ），Ｄ１８⁃β⁃ＨＢＣＤ（提取内标）和１３Ｃ⁃γ⁃ＨＢＣＤ（进样内标） （Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ ＬａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓＩｎｃ，Ｃａｎａｄａ），甲醇

和乙腈（质谱纯，Ｍｅｒｃｋ），醋酸铵（ＨＰＬＣ，Ｊ＆Ｋ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，Ｃｈｉｎａ），纯化水（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ），正己烷和二氯甲烷

（农残级，Ｊ． Ｔ． Ｂａｋｅｒ，ＵＳＡ），硅胶（６３—１００ ｍｍ，Ｓｕｎｃｈｒｏｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ），无水硫酸钠（分析纯，天津大茂），
浓硫酸（优级纯，天津科密欧）．

材料：聚氨酯泡沫（ＰＵＦ，长度 １００ ｍｍ，直径 １８ ｍｍ），购买于北京赛福莱博科技有限公司，用甲苯索

氏抽提去除其中残留的有机污染物，铝箔纸密封保存待用；供试 ＥＰＳ 泡沫板材（厚 ４８ ｍｍ），购买于大连
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某建筑家居市场，其中 ＨＢＣＤ 添加量为 ０．０７６％，将其切割成直径 １１０ ｍｍ、厚 ２３ ｍｍ 的圆柱体备用．
１．２　 实验装置

释放池采用 ３０４ 型不锈钢制作，池体直径为 １２３ ｍｍ，高度为 ５３ ｍｍ．每个释放池可插入四根吸附棒

（直径 ３ ｍｍ、长 ３０ ｍｍ），吸附棒制作材质和粗糙度与释放池壁完全相同．如图 １ 所示，室内空气经空气

净化装置（ＰＵＦ ＋ 石英纤维滤膜）净化后由可调控流速的压缩空气泵驱动进入释放池，释放池前连接进

气流量计控制气体流速，气体流经释放池内固定塑料材料的表面，挥发出的 ＨＢＣＤ 通过装有 ＰＵＦ 的采

样管捕集，尾气经气体流量计后排出．进气通道内气体（图 １ 中 ４⁃８）流经释放池壁夹层后通过内壁进气

口（图 １ 中 ４⁃９）进入释放池腔内．每个释放池设有 ８ 个进气孔以确保进气均匀，释放池外缠绕着环状加

热圈（图 １ 中 ４⁃４），电热耦放置于释放池外壁与加热带中间，由温度控制器控制加热温度．为保证释放池

温度不受外部环境温度影响，释放池与加热圈外包裹保温层（图 １ 中 ４⁃３）．每次采样前后检查进出气流

量计和温度控制器数值，确保相对偏差小于 ３％．

图 １　 研发的测量材料中污染物释放速率的释放池装置结构示意图

（１ 空气净化装置，２ 气泵，３ 进气流量计，４ 释放池，５ 装有 ＰＵＦ 的采样管，６ 出气流量计，４⁃１ 释放池膛体，
４⁃２ 吸附棒，４⁃３ 保温层，４⁃４ 环状加热圈，４⁃５ 供试材料，４⁃６ 热电耦，４⁃７ 进气孔，４⁃８ 进气通道）

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｍｂｅｒ ｆｏｒ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｆｒｏｍ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
（１ Ａｉｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｕｎｉｔ，２ Ａｉｒ ｐｕｍｐ，３ Ｉｎｌｅｔ ｆｌｏｗｍｅｔｅｒ，４ Ｃｈａｍｂｅｒ，５ Ｓａｍｐｌｅ ｔｕｂｅ ｗｉｔｈ ＰＵＦ，６ Ａｉｒ ｆｌｏｗｍｅｔｅｒ，
４⁃１ Ｃｈａｍｂｅｒ，４⁃２ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｏｄ，４⁃３ Ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ，４⁃４ Ｈｅａｔｉｎｇ ｒｉｎｇ，４⁃５ Ｔｅｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌ，４⁃６ Ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ，

４⁃７ Ａｉｒ ｉｎｌｅｔ ｈｏｌｅ，４⁃８ Ａｉｒ Ｉｎｌｅｔ ｃｈａｎｎｅｌ）

该释放池系统满足建筑材料中半挥发性有机污染物释放测定标准 ＩＳＯ １６０００⁃２５⁃２０１１ 中关于测定

装置的各项限制要求［１３］ ．ＩＳＯ １６０００⁃２５⁃２０１１ 测定标准中规范了 Ａ、Ｂ 两种释放微池，制作材料要求采用

抛光或带有惰性涂层的不锈钢材质．本装置按照 Ｂ 型释放池（ϕ １２３×５３）尺寸要求，采用抛光的 ３０４ 型不

锈钢加工制作，材料测试面积与释放内壁表面积比为 ０．１５；释放池温度偏差小于 ０．５ ℃，前后流量计流

量波动范围小于 ３％，符合 ＩＳＯ １６０００⁃２５⁃２０１１ 测定标准中关于气密性、温控和流量系统的具体要求；此
外，释放池进气经石英纤维滤膜过滤颗粒物，索氏抽提后的 ＰＵＦ 去除气态污染物，３ 次空白试验测定均

无 ＨＢＣＤ 检出，说明整个系统进气洁净、无目标物污染，满足 ＩＳＯ １６０００⁃２５—２０１１ 中进气纯净度的相关

标准．
１．３　 试验方法

测定 ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 在温度 ６０ ℃、空气流速 ３００ ｍＬ·ｍｉｎ－１的条件下的释放速率．试验设置两

个平行释放测试和一个空白对照．供试 ＥＰＳ 圆柱体底部及周边用铝箔纸包裹，尽量减少其扩散挥发，将
其装入释放池底部，仅留新切割面暴露于释放池空气中．空白对照释放池内不放置 ＥＰＳ 样品．采用 ＰＵＦ
捕集释放在气相中的 ＨＢＣＤ，利用每个释放池内插入的四根不锈钢吸附棒评估 ＨＢＣＤ 在不锈钢释放池

壁的吸附量．
试验共进行 ２１ ｄ，采用包含 ＰＵＦ 的采样管捕集释放池释放出的 ＨＢＣＤ．在释放测试试验开始后的第

１、３、５、８、１２、１６、２１ ｄ 进行采样，同时在第 １、３ 和 ２１ ｄ 对空白对照进行采样，每次采样持续时间为２４ ｈ．
采样后，将收集采样管中的 ＰＵＦ 取出，密封保存，－２０ ℃冷藏，待分析．每个释放池内插入的 ４ 根不锈钢
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吸附棒，用来评估不锈钢释放池壁的吸附情况．吸附棒在试验前用正己烷 ／二氯甲烷混合液（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）超
声 ３ 次．分别在第 １、２ 和 ８ ｄ 各取出 １ 根不锈钢吸附棒，并立即放入新的吸附棒，以确保释放池内平衡不

被打破；第 ２１ ｄ 试验结束时，取出最后 １ 根吸附棒．取出的吸附棒立刻放入装有 ５ ｍＬ 正己烷 ／二氯甲烷

混合溶液（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）的样品瓶中，待分析．
１．４　 样品分析

ＰＵＦ 中 ＨＢＣＤ 的提取：将 ＰＵＦ 放入样品管后加入 ２０ μＬ 提取内标溶液后，加入正己烷 ／二氯甲烷混

合溶液 ３０ ｍＬ（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）超声提取 ５ 次，每次超声时间为 １０ ｍｉｎ；超声提取结束后，用正己烷淋洗采样管

３ 次，最后将淋洗液与超声提取液合并转移到烧瓶中，旋转蒸发至 １—２ ｍＬ．
吸附棒表面吸附态 ＨＢＣＤ 的提取：将装有吸附棒的样品瓶中加入 ２０ ｍＬ 提取内标溶液后，加入正己

烷 ／二氯甲烷混合溶液 ５ ｍＬ（１∶１，Ｖ ／ Ｖ），超声提取 ３ 次，每次超声时间为 １０ ｍｉｎ；用正己烷淋洗样品瓶

３ 次，最后将淋洗液与超声提取液合并转移到烧瓶中，旋转蒸发至 １—２ ｍＬ．
供试 ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 的溶解：准确称量 ０．１ ｇ ＥＰＳ 内部材料，完全溶解于 ２０ ｍＬ 二氯甲烷溶液

中，取 ２００ ｍＬ 溶解液上柱净化后仪器分析．
净化：采用混合硅胶层析柱（从上到下依次为，无水硫酸钠 ７ ｇ、中性硅胶 １ ｇ、酸性硅胶 ５ ｇ、中性硅

胶 １ ｇ、碱性硅胶 ３ ｇ、中性硅胶 １ ｇ、无水硫酸钠 ２ ｇ）进行净化处理；首先用 ３０ ｍＬ 正己烷活化层析柱，然
后将旋蒸后的浓缩液置于柱头，用 １００ ｍＬ 体积比为 ９∶１ 的正己烷 ／二氯甲烷混合溶液淋洗，淋出液中不

含有 ＨＢＣＤ，作为弃液；最后用 １７５ ｍＬ 体积比为 ４∶１ 的正己烷 ／二氯甲烷混合溶液洗脱，收集洗脱出液；
旋转蒸发浓缩至大约 １ ｍＬ，氮气吹干，最后加入 ２０ ｍＬ 回收率内标溶液，乙腈定容至 １００ ｍＬ，涡旋混匀，
待仪器分析．

色谱条件：采用 Ｃ１８液相色谱柱（２．１ × １５０ ｍｍ，３．０ ｍｍ，大连中谱公司）进行分离，柱温为 ４０ ℃；进
样量为 １０ ｍＬ；流动相梯度洗脱程序见表 １．

表 １　 流动相梯度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｒａｄｉｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ

时间
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

流速

Ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／ （ｍＬ·ｍｉｎ－１）
乙腈

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ／ ％
甲醇

Ｍｅｔｈａｎｏｌ ／ ％
水

Ｗａｔｅｒ ／ ％

０ ２５０ ５５ ２０ ２５

１２ ２５０ ７０ ２０ １０

１２．２ ２５０ １００ ０ ０

２０ ２５０ １００ ０ ０

２０．２ ２５０ ５５ ２０ ２５

２９．５ ２５０ ５５ ２０ ２５

质谱条件：离子源为 ＥＳＩ－；采用 ＳＩＭ 扫描分子离子数为 ６４０．６ ［Ｍ－Ｈ］ －，锥孔电压为 １５ Ｖ，电喷雾电

压为 ３０００ Ｖ，毛细管温度为 ２３０ ℃，喷雾温度为 ３２０ ℃，鞘气压力为 ２８ ｐｓｉ，辅助气压力为 ５ ｐｓｉ．
在上述色质谱条件下，配制一系列 ＨＢＣＤ 总浓度分别为 １、５、１０、２０、２５ 和 ５０ ｎｇ·ｍＬ－１的标准工作溶

液，经过液相色谱质谱分离后 α⁃ＨＢＣＤ、β⁃ＨＢＣＤ、γ⁃ＨＢＣＤ 的保留时间分别为 ８．６１、９．４１、１１．０９ ｍｉｎ．标准

曲线线性相关系数均大于 ０． ９９７．采用内标法进行定量，Ｄ１８⁃β⁃ＨＢＣＤ 提取内标回收率为 ８９． １％—
１１３．３％，以 ５ 次平行空白加标实验的 ３ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ ≥３）计算出 ＨＢＣＤ 的 ３ 种同分异构体的仪器检

出限分别为 ０．６、０．３、０．５ ｎｇ·ｍＬ－１，以 １０ 倍的信噪比（Ｓ ／ Ｎ ≥１０）分别计算出 ３ 种同分异构体 ＨＢＣＤ 的定

量限是 ２、１、１．７ ｎｇ·ｍＬ－１ ．方法定量限（ＭＤＬ）分别为 ０．２８、０．１４、０．２３ ｎｇ·ｍ－３，相对标准偏差小于 ５％，满足

实际定量分析要求．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＨＢＣＤ 释放量的测定

由于壁吸附现象的存在，试验起始时 ＥＰＳ 泡沫板释放的 ＨＢＣＤ 大量地附着在释放池内壁，因而被
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ＰＵＦ 捕集的气相 ＨＢＣＤ 的量相对较少．随着累积释放量的不断增加，释放池内壁吸附的 ＨＢＣＤ 量逐渐增

加；最终 ＨＢＣＤ 在壁上的吸附速率与脱附速率相等，达到吸附脱附平衡；此时，ＰＵＦ 捕集的气相 ＨＢＣＤ
的量即为 ＥＰＳ 释放出的 ＨＢＣＤ 的量．根据特定时间段内 ＰＵＦ 捕集的 ＨＢＣＤ 量及吹扫气体流速，计算出

单位时间内 ＨＢＣＤ 在吹扫气体内的平均浓度，结果如图 ２ 所示．
图 ２ 显示的是两次重复释放速率测定试验的平均结果，ＨＢＣＤ 在吹扫气体中的浓度在前 １２ ｄ 逐渐

增加，第 １２ ｄ 后 ＨＢＣＤ 在吹扫气体中的浓度稳定在一定范围，可以认为此时 ＨＢＣＤ 在释放池内壁已经

达到吸附脱附平衡．将第 １６ 和 ２１ ｄ 测定的 ＨＢＣＤ 在吹扫气体中的浓度的平均值作为 ＨＢＣＤ 的稳定释放

水平，获得的 ＨＢＣＤ 稳定释放水平为 ５．５３ ｎｇ·ｍ－３ ．根据 ＨＢＣＤ 稳定释放水平、吹扫气体流速、采样时间和

供试 ＥＰＳ 表面积，计算出 ＥＰＳ 泡沫板释放 ＨＢＣＤ 的平均速率为 ２４６．５ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．流经空白对照释放池

的吹扫气体中 ＨＢＣＤ 的浓度水平极低，接近于 ＭＤＬ 值，空气净化装置几乎完全去除了空气中的 ＨＢＣＤ．
在所有吹扫气体中 γ⁃ＨＢＣＤ 是浓度最高的 ＨＢＣＤ 对映体，其次为 β⁃ＨＢＣＤ，α⁃ＨＢＣＤ 的浓度最低．当

ＨＢＣＤ 在释放池内壁接近或达到吸附脱附平衡后（第 １２ ｄ 及以后），吹扫气体中 α⁃ＨＢＣＤ、β⁃ＨＢＣＤ 和

γ⁃ＨＢＣＤ的 ３ 种对映体的比例大约为 ２．７∶１∶５．９，与 ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 的 ３ 种对映体的比率 ２．８∶１∶６．４ 非

常接近．此结果说明，ＨＢＣＤ 从 ＥＰＳ 泡沫板表面的释放行为并不存在明显的对映体差异．
采用吸附棒评估 ＨＢＣＤ 在释放池内壁的吸附情况，插入的吸附棒吸附面积是释放池内表面积的

２％．通过定期取出和安插吸附棒，测定其吸附的 ＨＢＣＤ 量，假设 ＨＢＣＤ 在释放池内壁的吸附是均匀的，
释放池内壁 ＨＢＣＤ 的吸附水平便可通过吸附棒表面的 ＨＢＣＤ 吸附量估算出．如图 ３ 所示，ＨＢＣＤ 在释放

池壁内壁的吸附水平与 ＨＢＣＤ 在吹扫气体中的平均浓度水平呈极显著（Ｐ ＜ ０．０１）指数函数相关，指数

方程为 ｙ ＝ ２．９７１ｅ０．４３９ｘ ．此结果说明，ＨＢＣＤ 在吹扫气体和释放池内壁间存在分配平衡，且此吸附符合Ⅲ
型等温线．符合Ⅲ型吸附等温线意味着释放池内壁和 ＨＢＣＤ 之间的作用力相当弱［１４］ ．

图 ２　 释放池中发泡聚苯乙烯泡沫板释放的

ＨＢＣＤ 在吹扫气体中的平均浓度

Ｆｉｇ．２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＢＣＤ ｉｎ ｔｈｅ ｐｕｒｇｅ ｇａｓｅｓ
ｆｌｏｗｉｎｇ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｍｂｅｒｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｆｏａｍ ｐｌａｎｋ

图 ３　 ＨＢＣＤ 在释放池壁内壁的负载水平与

其在吹扫气体中平均浓度的相关关系

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＨＢＣＤ ａｄｓｏｒｂｅｄ
ｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｍｂｅｒ ｗａｌｌ ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＢＣＤ ｉｎ ｐｕｒｇｅ ｇａｓｅｓ

２．２　 ＨＢＣＤ 挥发释放模型及释放速率估算方法

ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 释放的过程如图 ４ 所示．材料中 ＨＢＣＤ 挥发释放主要由材料内部扩散、材料表

面和气相两相分配、及材料表面的对流传质这 ３ 个过程控制［１１，１５⁃１６］ ．由于进气经滤膜过滤，故不考虑气

粒分配因素．
ＨＢＣＤ 在材料内部扩散满足菲克第二定律，即

∂Ｃ（ｘ，ｔ）
∂ｔ

＝ Ｄ ∂２Ｃ（ｘ，ｔ）
∂ｘ２ （１）

其中，ｔ 是时间，Ｄ 为 ＨＢＣＤ 在材料内部扩散系数，ｘ 代表材料的不同位置（以材料底部为基准），Ｃ（ｘ，ｔ）
是材料附内部 ｘ 处的 ＨＢＣＤ 的浓度．假设材料内部 ＨＢＣＤ 浓度均匀，则

Ｃ（ｘ，ｔ） ＝ Ｃ０ 当 ０ ≤ ｘ ≤ ｂ （２）
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　 ２ 期 石亚楠等：聚苯乙烯泡沫中六溴环十二烷（ＨＢＣＤ）释放速率测定方法 ２６９　　

其中，ｂ 是材料厚度，Ｃ０是起初材料中 ＨＢＣＤ 的含量．

图 ４　 释放池内发泡聚苯乙烯泡沫（ＥＰＳ）释放 ＨＢＣＤ 的过程示意图
Ｄ 材料内部扩散系数，Ｋ 材料⁃气相分配系数，ｈｍ对流传质系数，ｙ（ ｔ） ＨＢＣＤ 在吹扫气体中浓度，ｙ０（ ｔ） 材料表面 ＨＢＣＤ 的气相浓度

Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＢＣＤ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｆｏａｍ ｉｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｍｂｅｒ
Ｄ： ｍａｔｅｒｉａｌ⁃ｐｈａｓｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ； Ｋ： ｍａｔｅｒｉａｌ⁃ｇａｓ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ； ｈｍ： ｃｏｎｖｅｃｔｉｖｅ ｍａｓｓ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；

ｙ（ ｔ）： ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＢＣＤ ｉｎ ｐｕｒｇｅ ｇａｓ； ｙ０（ ｔ）： ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＢＣＤ ｉｎ ｔｈｅ ｇａｓ ａｄｊａｃｅｎｔ ｔｏ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｕｒｆａｃｅ

　 　 因为材料被放置于不渗透的不锈钢托盘上，故材料底部边界条件为：

－ ∂Ｃ（ｘ，ｔ）
∂ｘ

＝ ０ ，ｔ ＞ ０，ｘ ＝ ０ （３）

而材料表面边界条件为：

－ Ｄ ∂Ｃ（ｘ，ｔ）
∂ｘ

＝ ｈｍ（ｙ０（ ｔ） － ｙ（ ｔ）） ， 当 ｔ ＞ ０，ｘ ＝ ｂ 时 （４）

其中，ｈｍ是对流传质系数，ｙ０（ ｔ）是在材料表面 ＨＢＣＤ 的气相浓度，ｙ（ ｔ）是释放池内 ＨＢＣＤ 在吹扫气体中

的浓度．由材料表面和气相之间的分配平衡关系得

Ｃ（ｘ，ｔ） ＝ Ｋｙ０（ ｔ） ， 当 ｔ ＞ ０，ｘ ＝ ｂ 时 （５）
其中，Ｋ 是材料和气相之间的分配系数．假设释放池内壁 ＨＢＣＤ 吸附量与气相浓度满足线性关系，即

ｑ ＝ Ｋｓｙ（ ｔ） （６）
其中，ｑ 为 ＨＢＣＤ 在内壁上的单位面积吸附量，Ｋｓ为吸附系数．

根据上述方程与释放池内 ＨＢＣＤ 质量平衡关系得：
∂ｙ（ ｔ）
∂ｔ

＝ －
ＡｉＫｓ

Ｖ
∂ｙ（ ｔ）
∂ｔ

－ ＡＤ
Ｖ

∂Ｃ（ｘ，ｔ）
∂ｘ

－ Ｎｙ（ ｔ） （７）

其中，Ａｉ为内壁表面积 ３．２４×１０－２ ｍ２；Ｖ 为释放池体积 ６．２９×１０－３ ｍ－３；Ａ 为材料表面积 ９．７０×１０－３ ｍ２；Ｎ 为

空气交换速率 ７．９５×１０－３ ｓ－１ ．
在材料内部扩散系数 Ｄ，材料⁃气相分配系数 Ｋ 和对流传质系数 ｈｍ已知条件下，上述数学模型可通

过有限差分法进行数值求解［１６］ ．先将方程（１）离散化，结合边界条件（公式 ５）及释放池内质量平衡关系

（公式 ７）得到目标矩阵．为了保证稳定性，采用隐格式法离散和构建矩阵；接着将目标矩阵转化成对角

矩阵，最终对方程求解．
在方程求解过程中发现，模型对材料⁃气相分配系数 Ｋ 和对流传质系数 ｈｍ的变化较为敏感，而基本

不受内部扩散系数 Ｄ 值的影响．这说明 ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 释放主要受外部条件控制，而不受内部扩

散过程影响．利用上述模型采用 Ｌｅｖｅｎｂｅｒｇ⁃Ｍａｒｑｕａｒｄｔ 非线性最小二乘法对两次重复试验获得的 ＨＢＣＤ
在吹扫气体中的平均浓度值进行拟合，拟合结果如图 ５ 所示．求解获得的 Ｋ 和 ｈｍ分别为 ２．５３×１０９和

０．０１１５．试验释放趋势与模型拟合趋势基本一致，模型预测的 ＨＢＣＤ 在吹扫气体中的浓度与实测浓度呈

极显著（Ｐ ＜ ０．０１）相关，证明了本研究构建模型的有效性和可靠性．
模型预测 ６０ ℃ 条件下供试 ＥＰＳ 泡沫板（ＨＢＣＤ 添加量：０． ７６ ｍｇ·ｇ－１）中 ＨＢＣＤ 的释放速率为

２４０．２ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１，接近实测释放速率值 ２４６．５ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１ ．按实测 ＨＢＣＤ 释放速率计算，在 ６０ ℃条件下，
ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 一年累积挥发释放量约占 ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 总含量的 ０．０３％．在自然界中，ＥＰＳ
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图 ５　 释放模型预测的 ＨＢＣＤ 在吹扫气体中

的浓度及实测浓度

Ｆｉｇ．５　 Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＢＣＤ ｉｎ ｐｕｒｇｅ ｇａｓｅｓ
ｂｙ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅｓ

泡沫板达到 ６０ ℃高温仅发生在高温暴晒天气，绝大

多数时间 ＥＰＳ 泡沫板处于低于 ４０ ℃的常温条件下，
因此，在常温条件下 ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 的年度累

积释放量应低于 ０．０３％．聚苯乙烯泡沫中 ＨＢＣＤ 在常

温条件下的实际释放速率仍有待于进一步准确测量．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

由于 ＳＶＯＣｓ 的释放量少、难测定、实验室环境中

普遍存在污染等原因， 目前尚缺乏建筑材料中

ＳＶＯＣｓ 类释放机制的研究，其真实释放速率未见文

献报道．本文建立了一种适用于测定建筑材料中

ＨＢＣＤ 释放速率的方法，明确了其在 ６０ ℃条件下的

释放特征．在此温度条件下，ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 的

释放行为基本不受内部扩散控制，释放速率为 ２４６．５ ｎｇ·ｍ－２·ｄ－１，根据此释放速率估算在 ６０ ℃条件下

ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 一年累积挥发释放量约占 ＥＰＳ 泡沫板中 ＨＢＣＤ 总含量的 ０．０３％．此方法实现了对

ＳＶＯＣｓ 微小释放速率的准确测定，适用于其他温度及建筑材料中 ＳＶＯＣｓ 类释放的测定，为建筑材料中

ＳＶＯＣｓ 释放的人体暴露以及标准测定方法的制定提供理论依据和实验基础．
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