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三种分光光度法测定人造板

产品甲醛释放量的对比

顾浩飞，周俊辉，任聪，廖文忠
(深圳出人境检验检疫局，广东深圳518045)

摘要： 分光光度法是测定人造板产品甲醛释放量最主要的定量方法。通过对乙酰丙酮法、酚试剂法和变色酸法等分光

光度显色定量法的最佳检测线性范围、准确度、检出限、显色稳定性，以及不同方法之间的检测结果进行对比，为选择适

宜的人造板产品甲醛释放量的定量方法提供依据。
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Comparison of Different Spectrophotometry Methods

for Evaluating Formaldehyde Emissions of Wood-Based Panel Products

GU Hao-fei，ZHOU Jun-hui，REN Cong，LIAO Wen-zhong
(Shenzhen Entry-Exit Inspection and Quarantine，Shenzhen 518045，Guangdong，China)

Abstract： Spectrophotometry is one of the most common methods of quantitatively analyzing

formaldehyde emissions from wood-based panel products．The comparative studies on the precision，

limit，coloration stability and variability of formalddhyde concentration were conducted among

acetylacetone method，MBTH Sawicki’S reagent method and chromotropic acid method．The results

provided a reference for selecting proper quantifying method for detecting formaldehyde emissions

from wood-based panel products．

Key WOl dS： formaldehyde emission；spectrophotometry；acetylacetone method；MBTH Sawicki’

S reagent method；chromotropic acid method

人造板及其制品中甲醛释放量的检测，是涉及人

身安全的检测项目，国际社会广泛关注，欧盟、美国、

13本等均有严格的限制。各国检测标准虽然在样品

的前处理条件上存在较大差异，但最终吸收液中甲醛

的定量方法基本相似，即多数采用较为方便快捷的分

光光度法，目前使用最为广泛的分光光度定量法有：

乙酰丙酮法、变色酸法和酚试剂法。
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1)乙酰丙酮法该方法广泛应用于空气、建材、

纺织品等甲醛释放量的测定，如GB 18580．2001《室

内装饰装修材料 人造板及其制品中甲醛释放限

量》、GB 18584—2001((室内装饰装修材料木家具中

有害物质限量》、GB／T 17657-1999((人造板及饰面人

造板理化性能试验方法》，及JIS A 1460—2001((建筑

用板材的甲醛释放量试验方法 干燥器法》、EN

717—2：1995《Wood-based panels—determination of

formaldehyde release—Part 2：formaldehyde release by

the gas analysis method》、EN 120：1992《Wood-based
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panels—Determination o{formaldehyde content—

Extraction method called the perforator method))，均采

用乙酰丙酮法进行显色定量。

优点是操作简便，误差小，不受乙醛的干扰，显色

稳定；缺点是灵敏度较低，反应生成稳定的生色物质

的诱导期较长，测定结果易受环境中SQ的影响，使

用亚硫酸氢钠作为保护剂或以四氯络汞酸胺为吸收

液，可以消除该影响[1]。

2)变色酸法是较为成熟的分析方法，其优点

是反应快速、灵敏度高、显色稳定；缺点是酚类、醛类、

烯类化合物及N02和其添加剂离子共存时，对测定

呈正干扰或负干扰[2I，操作繁琐，不适用于测定甲醛

释放量较高的样品。

A盯M D 6007—2002《Standard test method for

determining formaldehyde concentration in air from

wood products using a small scale chamber》、ASTM

E 1333—2010《Standard test method for determining

formaldehyde concentrations in air and emission

rates from wood products using a large chamber》和

ASTM D 5582—2000《Standard test method for

determining formaldehyde levels from wood

products using a desiccator))，均推荐使用变色酸法进

行显色定量。

3)酚试剂法 多用于居室中甲醛的检测[3]，

GB／T 18204．26—2000《公共场所空气中甲醛测定方

法》采用此法。其优点是灵敏度高；缺点是乙醛和丙

醛会干扰检测结果，反应受温度限制，显色稳定性

较差。

目前，已有研究是针对公共场所空气中甲醛含量

检测方法的比较，总结了多种分光光度法测定甲醛的

现状、面临问题及各方法的应用前景[2一]。本文则着

重于人造板产品的甲醛释放量测定，对3种分光光度

法测定甲醛的线性范围、准确度、检出限、显色稳定性

等指标进行比较，以期为提高人造板产品甲醛释放量

检测方法的准确性提供参考。

1材料与方法

1．1试验材料

1)试剂①甲醛标准溶液，i0．0 mg／mL，国家

标准物质中心提供。按照试验要求，配制成不同质量

浓度的溶液；②变色酸，粉末状，化学纯，外购；③酚

试剂，粉末状，质量分数97％，外购；④硫酸铁铵，晶

体；⑤乙酰丙酮，无色液体；⑥乙酸铵，白色晶体，均

为分析纯，均外购。

2)试板胶合板，幅面l 220 mm×2 440 mm，

厚度12 mm，含水率为7．3％，深圳某家具企业提供，

用于验证试验。

1．2试验仪器

UVl800紫外可见分光光度计，SW22型水浴振

荡器等。

1．3试验原理

分别对乙酰丙酮法、酚试剂法和变色酸法显色后

的溶液进行全波长扫描，最大吸收波长分别为412、

630和580 nlxl。

1)乙酰丙酮法：在过量铵盐的条件下，甲醛与乙

酰丙酮反应生成二乙酰基二氢二甲基吡啶，溶液呈黄

色，在412 nln下比色定量。

2)酚试剂法：甲醛与酚试剂反应生成嗪，嗪在酸

性溶液中被高铁离子氧化形成蓝绿色化合物，在

630 nrD下比色定量。

3)变色酸法：甲醛在浓硫酸介质中与铬变酸(1，

8一二羟基紊3，6--"磺酸)作用，在沸水浴中生成紫红
色化合物，在580 nn'l下比色定量。

1．4试验方法

1)线性范围

参照GB／T 17657-1999、ASTM D 6007—2002、

GB／T 18204．26-2000，分别绘制乙酰丙酮法、酚试剂

法、变色酸法的变化曲线，以确定各方法适宜的线性

范围。

2)显色稳定性

溶液经显色反应后，在不同时间段，通过分光光

度计检测吸光度值，分析其显色稳定性。

3)验证试验采样方法

以ASl、M D 6007-2002中的气候箱法为例，采样

前，通过空气采样器先将空气采样通道清洗约1 min。

不同的显色方法需采用不同的吸收液。乙酰丙酮法

采用20 mL水作为吸收液；酚试剂法采用20 mL酚

试剂作为吸收液；变色酸法采用20 mL质量分数1％

的亚硫酸氢钠溶液作为吸收液。

采样速率(1士0．05)L／min，时间30 min。
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2结果与分析

2．1线性范围

2．1．1乙酰丙酮法

甲醛质量浓度为0---2 mg／L和0---15 mg／L的

吸光度值变化曲线，分别如图1a和lb所示。甲醛质

量浓度为o～2 mg／L时，显色后的溶液颜色较浅，采

用5 cm比色皿增加光程，以获得较大的吸光度值，提

高灵敏度；甲醛质量浓度为o～15 mg／L时，采用1

cm比色皿即可达到理想的吸光度值。
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图1乙蕞丙酮法测定吸光度随甲蘸质量浓度变化曲线

№1 Relationship between曲∞rb蛐艚a血d f㈣yde
conmnmmion by岫h∞细唯method

由图1可见，采用乙酰丙酮法进行检测，甲醛质

量浓度范围在0---2 mg／L时，测定系数R2一o．9761，

线性水平不理想。因此，采用5 cm比色皿增加光程

以提高灵敏度的方法，对检测结果的准确度有较大影

响。在甲醛质量浓度范围为0～15 mg／L时，采用

1 cm比色皿，表现出良好的线性关系，测定系数R2=

0．9997，说明乙酰丙酮法适用于较高质量浓度甲醛吸

收液的定量。

2．1．2酚试剂法

甲醛质量浓度范围为0～0．4 mg／L和0～

2j 5 mg／L的吸光度变化曲线，分别见图2a和2b。1

图2显示，采用酚试剂法进行定量时，在质量浓

度o～o．4 mg／L范围内，吸光度变化曲线表现出

良好的线性，砰=0．9997。当甲醛质量浓度增大至
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圈2酚试剂法测定吸光度麓甲醛质■浓度变化曲线

№2 Relationship betwe蚰of曲mrlmnce and胁哪曲蛐
concentration by MBTH method

1 mg／L左右时，线性关系开始变差。说明酚试剂法

适用于低质量浓度(<1 mg／L)甲醛吸收液的测定。

2．．1．3变色酸法 ，

甲醛质量浓度范围为0---5 ll∥L和0"--10 n影L

的吸光度变化曲线，分别如图3a与3b所示。

越
装
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图3变色酸法测定吸光度随甲醛质量浓度变化曲线

啦3 Relationship between of曲鲫触and细唧础岫
concentration by dm咖呻打q'ic acid m醴砌

从图3看出，在甲醛质量浓度o～5 mg／L范围

内，利用变色酸法测定获得的变化曲线线性关系良
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好，R2一o．9996。当甲醛质量浓度增大，线性关系逐

渐变差。由此可见，变色酸法适用于中、低质量浓度

(<5 mg／L)甲醛吸收液的测定。

2．2检出限和准确度

分光光度法中，可用扣除空白值后，吸光度为

0．01时对应的甲醛质量浓度作为检出限。在本试验

条件下，乙酰丙酮法、酚试剂法、变色酸法(均采用

1 cm比色皿)的检出限分别为：0．200、o．006、0．050

mg／L，其中：酚试剂法的检出限值最低，乙酰丙酮法

的检出限值最高。同样显示了，酚试剂法和乙酰丙酮

法分别适用于低质量浓度、较高质量浓度甲醛吸收液

的定量。

对吸收液进行11次准确度平行检测试验，结果

表明：乙酰丙酮法、酚试剂法、变色酸法的相对标准偏

差(RSD)分别为0．5％、5．7％、5．6％。由此可见，乙

酰丙酮法具有很高的准确度，再现性好。因此，采用

乙酰丙酮法检测时，无需在每次测定前都绘制标准曲

线，可按某段时间区间内(7d)的同一条标准曲线进

行定量；而变色酸法和酚试剂法，在每次对待测液进

行显色的同时，均需绘制标准曲线。

2．3显色稳定性

将质量浓度为8．o、o．2、2．o mg／L的甲醛溶液，

分别经乙酰丙酮法、酚试剂法、变色酸法显色，放置

15 min、30 min、1 h、2 h、5 h、10 h和18 h后，其吸光

度的变化趋势如图4所示。
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篓0．．50
氍0．45
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酚试剂法

O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

时问／h

图4乙酰丙酮法、酚试剂法、变色酸法的吸光度

随时间变化曲线

脚4 Rdatiomhip betwem ahserlmnce and thne
by acetylaeetone。MBTH and dm嘲帅臼嘎语c acid method

图4显示，乙酰丙酮法和变色酸法在显色

15 min一--2 h，吸光度值稳定，随后吸光度有小幅降

低。因此，实际测定时，应尽可能在显色后15 min～

2 h内完成测定。

酚试剂法在显色15 rain至1 h，吸光度较为平

稳，之后吸光度值逐渐升高。因此，应使待测溶液的

显色时间与绘制标准曲线的溶液显色时间保持一致，

在溶液显色后15 min～l h内完成测定。

2．4验证试验

在同一时间段内，在同一气候箱中，对同一胶合

板达到甲醛释放稳定后的气体进行采集，使用3种方

法分别对其进行定量分析，测试结果：乙酰丙酮法

0．06 ppm、酚试剂法0．09 ppm、变色酸法0．10 ppm。

结果表明：酚试剂法和变色酸法的检测结果较准

确，且基本一致，而乙酰丙酮法的检测结果偏低。主

要是由于乙酰丙酮法用20 n1L水作为吸收液，吸收

效率较低，且在甲醛低质量浓度的情况下，采用5 cm

比色皿显色的标准曲线线性不甚理想。

3结论

1)三种方法均可作为人造板产品甲醛释放量的

定量检测方法，其中乙酰丙酮法线性范围最宽，应用

范围最广，适合中、高质量浓度甲醛吸收液的测定；酚

试剂法在低质量浓度区问(<1 mg／L)具有良好的线

性关系；变色酸法则适合于中、低质量浓度(<5 mg／

L)吸收液的测定。

2)乙酰丙酮法准确度高，显色稳定性强，但检出

限值较高；酚试剂法的检出限值最低；变色酸法介于

二者之间。采用气候箱法测定时，在甲醛吸收液质量

浓度较低时，变色酸法和酚试剂法的检测结果具有很

好的一致性。

3)今后将从三种分光度法的显色反应机理、抗

干扰能力，以及样品采集方法等方面进行深入研究，

使三种方法在实际应用中，可充分发挥各自的优势。
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