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摘要: 针对香水调配过程, 根据传质理论以及调香师的感官分析提出了香水中香气挥发过程的动态模型,证明了香水

中溶质浓度的减少近似服从一级动力学规律.通过假设每一种香型是各种香料综合作用的结果,既同时考虑了香水和人

体两方面的影响因素,又描述了各种香型随时间的动态变化情况.利用该模型可以对香水中各香型香气的时变情况进行

仿真,这有助于制定调香配方. 仿真与试验结果的一致性证明了该模型的正确性.
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� � 香料工业是精细化工中的第二大产业,据美国�化

工时报 预计, 2008 年该工业全球年产值将超过 200

亿美元,亚太地区尤其是中国将是未来 10年增长最迅

速的地区[ 1- 2] .在香料工业的产品中,香水的附加值最

高, 2004年的零售额超过了 250亿美元 [ 3] . 目前国内

的香料工业已发展成为拥有近千家企业、年产值数百

亿元的独立的工业体系, 成为了国民经济中的重要部

门[ 4] ; 然而据有关报道,与发达国家相比, 国内香料工

业在技术和工艺上还存在较大的差距, 特别是调香技

术仅处于国外上世纪 80年代的水平
[ 4]

.

作为香料工业最重要的技术之一, 调香是一门艺

术的同时也是一门科学, 国内外众多专家学者对其进

行了深入而广泛的研究
[ 4- 9]

.研究重点为香气性质描

述和调香技巧两大领域, 二者互为补充,相辅相成. 有

关香气性质的研究集中在香气强度和香型两方面, 国

内流行的关于香气强度的描述方法有 Poucher 的!阈

值理论∀ [ 5]
和林翔云的!香比强值∀理论 [ 6]

.另外,文献

[ 8]给出了W eber、Fechner和 Stenv ens等人提出的不

同的香气强度计算公式; 香型方面, H enning, Cer�
belaud, Cro cker, H enderso n, Billo t, Jellinek P, Po uc�
her 和 M ata Vera G

[ 5]
, 汪清如

[ 6]
、林翔云

[ 7]
等提出了

各自的香型分类方法与理论. 相比之下,关于调香的理

论研究则较少, 主要是经验的总结,如汪清如提出了具

有中国特色的!五气调香法∀ [ 6]
、林翔云提出了!三值理

论∀和!混沌调香法∀[ 7] .以上研究对香料的气味特征做

了静态描述,没有反映香气变化的动态过程; 但香水调

配过程中的核心技术正在于通过合理选择与调配不同

浓度与挥发性的香料使得香水随着时间的变化,挥发

出不同香型和强度的香气.因此有必要通过传质与动

力学计算并结合调香师的感官分析, 对香水的气味特

征进行动态描述和仿真.

本文以林翔云最新出版的系统调香成果为基

础[ 6] ,同时综合调香领域的其他研究成果,建立了一个

根据配方来描述香水挥发过程中香气变化的动态数学

模型,并进行了仿真和调香试验.

1 � 基于传质与动力学方程的香气散发
模型

香水是由各种有机单体香料配制而成的液态溶

液,常以水、脱嗅乙醇等为溶剂, 溶剂质量分数通常在

50%以上.由于浓度和香料本身的沸点、分子结构、饱

和蒸汽压及极性等物理化学性质的差异, 通常香水中

各香料的香气随着时间的挥发情况并不相同,导致香

水在不同阶段散发出来的香气特征有较大差异. Po uc�
her 提出的头香( top notes)、体香( middle notes)和基

香( base notes)的分类法应用最为广泛,它们按时间先

后顺序,分别描述香水在空气中挥发过程的 3个阶段

香气的香型和强度
[ 9- 10]

.本文研究的是以水为主要溶

剂、溶质为水溶性香料的香水,先从双膜传质模型出发

解释香料挥发过程中的物质传递机理, 得出了各香料

的传质通量随时间变化的函数; 再通过挥发速率方程

式得出香气的挥发近似符合一级动力学规律的结论,

然后应用调香领域现有的研究成果对上述模型中引入

的难以直接求解的相关参数进行转化使以得到经验

解;最后结合调香师的感官分析,提出了预测香水的香

气特征随时间变化的理论模型. 实验表明本文的模型



� 图 1 � 气液界面双膜示意图

F ig . 1 � T wo�film model of a g as�liquid interface

较为符合实际情况.

1. 1 � 香水溶液中香料的双膜传质模型
这里参考文献[ 11]报道的挥发性有机物自水体向

大气迁移的双膜传质模型,本文将研究的香水看作是

一种溶质浓度较低且以水为主要溶剂的理想溶液, 以

Whiteman于 1923年提出的!双膜模型∀建立香水挥

发的传质模型[ 12] 如图 1:

本文传质模型对香水溶液的基本假设如下: ( 1)系

统始终处于常温常压状态; ( 2)由于溶剂水的含量远大

于任一溶质的含量, 水的挥发速率也明显小于有机溶

质,近似认为传质过程中水的质量和溶液体积都不变;

( 3)香水与空气两相界面分别存在一层很薄的液膜和

气膜,构成了气液两项迁移的主要阻力.由于盛装香水

的容器为截面积不变的圆柱体, 两相界面面积相等且

恒等于容器截面积, 且气液两项间的迁移始终处于平

衡态.

根据 Fick定律和质量守恒
[ 12]

, 当两相间达到稳

态平衡时有:

N = k l( cl - cli ) = kg ( cgi - cg ) (1)

式中: N为传质通量( g / ( min#cm
2
) ) ; kl 为液膜传质系

数( cm/ m in) ; cgi 为相界面处气膜中溶质浓度( g/ m L) ;

kg 为气膜传质系数( cm/ m in) ; cl 为液相主体溶质浓度

( g/ mL) ; cg 为气相主体溶质浓度( g / mL) ; cli 为相界面

处液膜中溶质浓度( g/ m L) .

定义该溶质的气液分配常数 K gl =
cgi

c li
, 认为香水

中香料挥发的传质阻力主要集中在气膜部分 [ 8, 13]
, 得

kl � k g ∃ 0;由于大气能很快地无限稀释挥发性的香

料组分, c g ∃ 0.则式(1) 可以化简为

N = kg K gl cl (2)

式(2) 的推导过程主要参考文献[ 11] . 对某一确定的

香水体系中的任一溶质, 其气膜传质系数和气液分配

常数均为定值. 可见双膜模型中的传质通量主要只取

决于液相主体中溶质的浓度. 为表示简便,以下直接用

� 图 2� 式( 8) 理论曲线与文献[ 14] 的实验值比较

Fig . 2 � Compariso n bet ween the calculated( Eq. ( 8) ) and

ex per iment al r esult s [ 14]

香水中溶质浓度 c表示液相主体浓度 cl, 将式(2) 改写

为

N = kg K gl c (3)

1. 2 � 香气挥发的一级动力学模型
设某一时刻 t某溶质的质量浓度为 c,气液两相界

面的面积恒为 A (容器的截面积) ,而溶液体积恒为 V,

则其挥发速率为:

- Vdc/ dt = AN = Ak gK gl c (4)

式(4) 表示挥发性组分在液相中质量浓度的减少服从

一级动力学规律,这与文献[ 14] 的实验结果相符.

以 t = 0和 c = c0 为初始条件,对式(4) 变形并积

分得:

c = c0exp(- Ak gK gl t/ V ) (5)

1. 3 � 结合感官分析的香气挥发模型
对绝大部分香料,式( 5) 中的两个参数 k g和K gl均

无法直接从文献查得, 本文结合调香师的实验数据并

参考其经验以得到近似解.当 c =
1
2
c0 时,解得半衰期

t1/ 2 = ln2/ ( Ak gK gl / V ) (6)

对任一水溶性香料, 文献[ 6] 定义其留香值 L =

t1/ 2 , 表示该香料常温常压下且与空气接触面积恒定

时,在溶剂质量恒定的水相中挥发掉一半质量时所需

的时间.故式(6) 中:

Ak gK gl / V = ln2/ L (7)

则可将式(5) 化为:

c = c0exp(- ln2t/ L ) (8)

以文献[ 14] 25 % 时丁香油在液相中的挥发情况

的实验数据为例对式(8) 进行验证. 对于文献[ 14] 中

检测的目标物质丁香酚, 由于通常丁香油中 85% 以上

成分由丁香酚组成, 本文认为丁香酚的留香值与丁香

油大致相等. 在文献[ 6] 中查得其 L = 22,跟文献[ 14]

中初始浓度 c0 一并代入式(8) 计算得到的理论曲线与
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实验值绘图如下:

从图 2可以看出本模型比较符合实际情况. 由式

(7)、(8) 将式(3) 变形为:

N =
ln2V
A L

c0 exp(- ln2t
L

) (9)

式(9) 导出了香水表面溶质挥发过程中的传质通

量随时间的变化公式. 假设香水中溶质向空气中的扩

散传质是以球面形式进行的, 人体鼻腔最前端截面积

为 s,它距香水溶液(球心处) 的距离为 r, 每次吸气所

吸入的空气量恒为 v, 吸气过程是匀速的且所用时间

为 �, 考虑到正常情况下人体吸入空气的流速较为缓

慢,跟大气对流速率相比拟,近似忽略吸气过程中产生

的局部空气流动对扩散传质的影响. 由质量守恒得到

人体鼻腔处的溶质传质通量 N r 为

N r = NA / (4�r
2
) (10)

设一次吸气过程中经过时间 �后人体吸入鼻腔的

空气中溶质的浓度为 c r , 则有

crv = N rs� (11)

由式(9) ~ (11) 解得人体鼻腔吸入的空气中溶质

的浓度为

cr =
ln2c0exp(- ln2t/ L )

L
# s �V

4�r
2
v

(12)

由此式可知人体鼻腔吸入的空气中溶质的浓度 cr

取决于两方面: 一是香水本身的情况(包括溶液体积、

溶质初始浓度 c0 及其留香值 L ) 和挥发时间 t;二是嗅

闻者方面的因素,包括单次吸气量 v、鼻腔前端截面积

s、吸气时间 �和鼻腔距香水表面的距离 r .

Stenvens认为人体嗅觉感受到的某香料香气强度

与其浓度的关系符合 Stenvens指数定律
[ 8]
:

I = k c
n
g (13)

该经验公式中, I 为人体嗅觉感受到的香气强度

( Intensity ) , cg 为该香料挥发至嗅闻者处空气中的浓

度, k 为人体嗅觉对该香料香气的相对敏感度, n为强

度指数. I 和 k都无量纲. 1974年, M oskow itz在大量实

验后认为对大多数香料, Stenvens提出的经验式中的

n可以取 0. 6: 即香料浓度每增加 1倍, 其香气强度约

为原来的 1. 5倍
[ 8]
. 本文将式( 13) 中的 k值用文献[ 6]

中的香比强值 B 来代替: 即定义最常用且物理化学性

质稳定的香料苯乙醇的 B 值为 10,将其它香料与苯乙

醇放在一起比较二者的香气强度就得到了该香料的 B

值. 式(13) 中的 c g 即为式(12) 中的 c r .因此, 代入 k =

B, n = 0. 6和 cg = cr ,根据式( 12) 可将式( 13) 化为

I = B[
ln2
L
c 0exp(- ln2t

L
) ]

0. 6 # ( s �V
4�r 2

v
)

0. 6
(14)

此式近似描述了调香师嗅觉感受到的某香气强度

I 随时间的变化与该香料在香水体系中的初始质量浓

度 c 0 和香料本身的性质 & & & 留香值 L 和香比强值B

有关, 随体系挥发时间 t单调递减,同时也取决于香水

溶液体积和嗅闻者本身的呼吸情况及其距香水表面的

距离.式中的两个常数项B和L 都可以用简单易行、重

复性较好的方式测得. 文献[ 6] 报道了目前常用的四

千多种香料的 B 值和 L 值,是结合仪器分析和感官分

析而得到的.考虑到式中(
s �V

4�r 2
v
)

0. 6
这一项与时间 t无

关,当嗅闻者与香水相对位置和呼吸状况不变时它可

视为常数,故令其为 w , 并对式(13) 中的强度计算公

式进行修正.为区别于 Stenvens指数定律中的香气强

度,本文定义香气修正强度 i = I / w
0. 6
, 于是由式(14)

可得

i = B[
ln2
L
c 0 ex p(

- ln2t
L

) ]
0. 6

(15)

1. 4 � 各香型的香气强度随时间变化的模型
实际上,香水的开发者与使用者并不关心香水体

系中各组分浓度随时间的减小情况, 而关注其各时期

的挥发出的香气特征, 即人体嗅觉感受到的各香型及

其强度的变化. 林翔云综合并发展了前人的分类理

论
[ 4- 9]

,认为任何单体香料都可以分解成为脂肪、冰、

柑橘、乳酪等32种自然界基本气息,分别用 a、b、c、d一

直到 z这26个英文字母外加 ac、br、ca、f i、mo和 ve共计

32个量来表示,且任一香料中各香型的值总和为 100.

如对香茅醇 r = 70, m = 20, c = 10,表示它挥发出的

香气中有 70% 是玫瑰花香气, 20% 为铃兰花香, 10%

为柑橘味.

假设对一个含 n种香料的香水体系, 其中任一香

型的强度等于该香型强度在各香料中强度的加和. 即

对任一香型 x , 由式( 15) 得到人体嗅觉感受到的它的

修正强度随时间的变化函数为:

ix = ∋
n

k= 1

x k
100

Bk
ln2
L
c 0k ex p( - ln2t

L k
)

0. 6

(16)

此式中B k、L k、cok 和 x k / 100分别表示第 k种香料的香

比强值、留香值、初始质量浓度以及香型 x 在该香料的

香气中所占的比例.

2 � 应用实例

著名香水!香奈儿 5号∀的一个示范配方如表 1.

根据式( 16) , 利用 M atlab 编写程序[ 15] 计算出各

香型的香气修正强度随时间的变化情况并绘于图 3.

图 3中每一条曲线均代表某个香型的香气修正强

度随时间的变化情况, 而每种香型的修正强度是由配

方中各单体香料挥发出的该香型香气的加和.从该图

可以看出,本模型计算出来的各香型修正强度随时间
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表 1 � !香奈儿 5号∀的示范配方

T ab. 1 � T he demonstrat ion of the prescriptio n o f Chanel N o . 5

香料名称
质量浓度/

( 102 mg # mL- 1 )
香料名称

质量浓度/

( 102mg # mL - 1 )
香料名称

质量浓度/

( 102 mg# mL - 1 )

甲基壬基乙醛 1. 0 壬醛 1. 0 安息香膏 42. 0

10%香荚兰豆酊 50. 0 香柠檬油 10. 0 十一醛 1. 0

纯种芳樟叶油 15. 0 玫瑰净油 5. 0 依兰依兰油 20. 0

甲基紫罗兰酮 30. 0 橡苔净膏 7. 5 茉莉净油 25. 0

异丁香酚甲醚 10. 0 3%麝香酊 100. 0 玳瑁花油 5. 0

10%鸢尾净膏 5. 0 檀香 208 10. 0 苏合香膏 5. 0

10%灵猫香酊 12. 5 香豆素 25. 0 香根油 5. 0

羟基香茅醛 10. 0 酮麝香 20. 0 莎莉麝香 10. 0

5%龙涎香酊 75. 0

� 图 3� 各香型修正强度 i随时间 t的变化

本图只绘出 i值较大的 12种香型

Fig . 3 � T ime�v ary ing curv es o f each scent's modified intensity

的变化情况跟人们对!香奈儿 5号∀的描述是基本一致

的:醛香( !麻醉性∀气味)贯穿始终;各种花香不断变

幻,头香(第 0~ 20 min)是鸢尾花香,体香(第 20~ 70

min)转为茉莉、铃兰和玫瑰的气息, 尾香(第 70 min

后)则以留香值 L 大、富有情韵的动物香和麝香结束;

同时还散发出较为温和收敛的水果味、木香、草香及土

壤气息使整体气息比较和谐圆润. 作者按照该配方在

厦门牡丹香料研究所调配香水, 经专业调香师和普通

人群评价,基本符合本模型作出的模拟结果.

3 � 讨 � 论

( 1)本文从理论推导出发并结合调香师的感官分

析,得出了人体嗅觉感受到的香水中各香型的修正强

度随时间变化的动态模型.仿真结果初步证明本文的

模型具有一定精度, 对解释香水香气散发机理、辅助调

香决策和缩短香水开发周期具有一定意义; 在此基础

上开发的仿真程序可帮助调香师处理利用大量文献数

据以更好地选择配方.

( 2)考虑到缺少调香和人体嗅觉方面的基础研究

和足够的实验数据, 本文进行了适当的假设与近似处

理,同时引入调香界流行的香比强值 B 和留香值 L 这
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两个可以通过查表得到的参数以近似取代传质与嗅觉

模型中的其他参数. 人体嗅觉对香气的感知过程与机

理十分复杂[ 16- 17] ,在人们尚未得出系统有效的理论模

型之前,本文结合调香师感官分析的研究方法具有一

定的可取性与实用性.

( 3)由于香水的挥发过程中各组分之间还会不断

发生缓慢的、十分复杂的化学反应
[ 16]

, 杂质的存在也

使得各单体香料无法保证数学模型中所要求的纯度,

环境温度与气压的变化也会带来一定影响, 这客观上

造成了本模型的误差, 也是其优化与改进的主要研究

方向.
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Model of the Volatilization Process of Perfume

Based on the Sensory Analysis

ZH ANG He�hui, JIANG Qing�yin* , CA O Zhi�kai, SHI Jia
( Colleg e of Chem istry and Chemical Eng ineering , Xiamen U niv ersity , Xiamen 361005, China)

Abstract: Fo r the perfumer y pr ocess, the dynamic model of the v olatilizat ion of scents w as deduced according to the mass tr ansfer

and the sensor y analy sis o f the per fumer s. T he proposed model pr oved that t he decrease of the solute in the per fume appro ximately

acco rds w ith the f irst class kinetics law. U nder the assum ption that each scent w as the inter action of a ll the flavo rs o f the perf ume, no t

only the influence o f both the perfume and human beings w as consider ed, but also t he t ime�var ying of each scent w as described. O n

the basis of the pr oposed mo del, the time�v ary ing cur ves of scents of the perfume co uld be est imated, which was helpful fo r the deci�

sio n�making of the perf umer y prescriptio n. T he co nfo rmity of the simulatio n and the experimental results indicated the v alidit y of the

pr oposed mo del.

Key words: mass t ransfer ; kinetic mo del; senso ry analysis; perfume; scent

#855#第 6 期 � � � � � � � � � � � � � � 张翮辉等:基于感官分析的香水挥发模型


