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一种测定痕量甲醛的催化光度分析方法
*

郭暋伟,陈玉婷,孙贤祥,许冬莹
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摘要:在磷酸介质中,甲醛可以催化溴酸钾氧化盐酸氯丙嗪的反应生成一种橙红色化合物。据此建立了测定痕量甲醛的催化光

度分析法。在525nm 波长处测定吸光度增加值 (殼A)与甲醛质量浓度 (氀)在12灡0-132灡0mg·L-1范围内成线性关系,回归

方程为:殼A=0灡02657+0灡00225氀 (r=0灡9933),其检测下限为0灡19mg·L-1。方法的回收率为99灡4%-100灡5%,RSD为

1灡2%-1灡5%。方法具有简便快速、测定甲醛含量较高和浓度范围较宽的优点,用于含碘化物-醋酸的样品溶液中少量甲醛的

测定,获得了满意结果。
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CatalyticSepctrophotometricMethodforDeterminationofTraceFormaldehyde
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Abstract:Asimple,catalyticspectrophotometricmethodforthedeterminationofformaldehydewaspro灢
posed,basedonthecatalyticeffectofformaldehydeonoxidationofchlorpromazinehydrochloride-bro灢
mateinthepresenceofphosphoricacidandunderoptimizedexperimentalconditions.Thelinearconcen灢
trationrangeofformaldehydedeterminedwas12灡0-132灡0mg·L-1andthelinearequationabouttheab灢
sorbancedifference(殼A)versustheconcentration (氀)was殼A=0灡02657+0灡00225氀 (r=0灡9933).The
limitofdetectionwas0灡19mg·L-1offormaldehyde.Therecoveriesandtherelativestandarddeviation
(RSD)were99灡4%-100灡5%,1灡2%-1灡5%,respectively.Thismethodhasbeensuccessfullyusedin
analysisofthesamplesolutionscontainingaceticacidandiodicion.
Keywords:formaldehyde;kineticspectrophotometricmethod;ChlorpromazineHydrochloride;potassi灢
umbromate;iodicion

暋暋甲醛在化工、木制品加工业、服装业以及医学

等等方面用途广泛。然而它具有一定的毒性,世界

卫生组织 (WHO)和美国环境保护局已将甲醛列

为可疑的致癌物和重要的环境污染物。目前,测定

甲醛的方法有气相色谱法,液相色谱法,电化学方

法和催化光度法等多种。催化光度法因其操作简

便、准确和较好的灵敏等优点,而受到了人们的重

视。已有的催化分光法所采用的氧化还原体系主要

有氯酸钾[1]或溴酸钾[2-9]为氧化剂的反应体系,这

些方法大多适用于甲醛浓度低于1mg·L-1的样

品。但未见有 KBrO3-盐酸氯丙嗪反应体系的催

化分光法测定甲醛的报道。本文报道用甲醛催化溴

酸钾-盐酸氯丙嗪新体系的测定甲醛的分析方法。
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1暋实验方法

1灡1暋主要试剂和仪器设备

甲醛,溴酸钾等化学试剂均为分析纯试剂。

722型分光光度计,501型超级恒温槽,所有实验

用水为蒸馏水。

0灡592g·L-1 甲 醛 工 作 溶 液 的 制 备:移 取

0灡4mL甲醛溶液于250mL容量瓶中并定容,用化

学滴定法[10]测定出工作溶液的准确浓度。

1灡2暋实验方法

加入1mL3灡6mol·L-1的磷酸溶液于25灡0mL
容量 瓶,再 加 入 4灡2mL 甲 醛 工 作 溶 液,加 入

0灡4mL9灡4mmol·L-1的盐酸氯丙嗪溶液,0灡4mL
3灡6mmol·L-1的溴酸钾溶液。同时制备空白溶

液。混合溶液于30曟下反应10min后,用水冷却

至室温后,置于1cm 比色皿中,在525nm 波长处

测定其吸光度 (A)并得出其吸光度增量 (殼A)。

2暋结果与讨论

2灡1暋测定波长的选择

室温下,在磷酸溶液中甲醛会使溴酸钾-盐酸

氯丙嗪溶液的颜色显著加深,变为深粉红色。其摩

尔吸光系数 (毰)为1灡5暳103L·cm-1 ·mol-1。
该有色溶液的光吸收曲线 (图1)表明,甲醛催化

了溴酸钾-盐酸氯丙嗪的氧化反应。由图1可以看

出,波长为525nm 处时体系的吸光度最大。故选

择测定有色体系的工作波长为525nm。

2灡2暋实验条件的选择

2灡2灡1暋磷酸浓度的影响

以磷酸为反应介质,研究了磷酸介质下的溴酸

钾-盐酸氯丙嗪-甲醛反应条件。配制盐酸氯丙嗪

试剂应添加适量磷酸有利于提高试剂的显色灵敏度

和稳定性。对于含有4灡2mL0灡592g·L-1 甲醛,

lmL 9灡4mmol· L-1 盐 酸 氯 丙 嗪 和 0灡6mL
3灡6mmol·L-1的溴酸钾等的溶液,分别加入0灡5、

1灡0、1灡5、2灡0、2灡5mL的3灡6mol·L-1 H3PO4,
结果如图2。由图2所示,加入1灡0mL磷酸体系

的显色情况最好,其吸光度最大,故选择3灡6mol
·L-1磷酸加入量为1灡0mL。试验还发现,制备盐

酸氯丙嗪试剂时添加适量磷酸有利于提高试剂的显

色灵敏度和稳定性。

图1暋溴酸钾-盐酸氯丙嗪-甲醛体系的光吸收曲线

Fig灡1暋AbsorptionspectrafortheKBrO3-chlorpromazinehydrochlo灢

ric-formaldehydesystem

图2暋磷酸用量的影响

Fig灡2暋Effectofphosphoricacidconcentrationontheabsorbance

difference

2灡2灡2暋盐酸氯丙嗪用量的影响

对于 含 有 4灡2mL0灡592g·L-1 甲 醛,lmL
3灡6mol·L磷酸和0灡6mL3灡6mmol·L-1的溴酸

钾的溶液,分别加入0灡2、0灡4、0灡6、0灡8、1灡0、

1灡2、1灡4mL9灡4mmol·L-1盐酸氯丙嗪,结果如

图3。由图3所示,加入1灡0mL9灡4mmol·L-1盐

酸氯丙嗪时体系的吸光度增加最大,显色情况最

好,故选择盐酸氯丙嗪溶液的加入量为1灡0mL。

2灡2灡3暋溴酸钾用量的影响

对于含有 4灡2mL0灡592mg·L-1 甲醛,lmL
3灡6mol·L-1磷酸和1灡0mL9灡4mmol·L-1的盐酸

氯丙嗪的溶液,分别加入 0灡2、0灡4、0灡6、0灡8、

1灡0mL3灡6mmol·L-1的溴酸钾,结果见图4。如

图4所示,溴酸钾用量为0灡6mL时体系的吸光度

增加最大,当溴酸钾用量高于0灡6mL时吸光度增

量下降,故选择溴酸钾用量为0灡6mL。

2灡2灡4暋反应温度的影响

对于 含 有 4灡2mL0灡592g·L-1 甲 醛,lmL

·86· 常州大学学报 (自然科学版)暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋2011年



3灡6mol·L-1磷酸,1灡0mL9灡4mmol·L-1的盐酸

氯丙嗪和0灡6mL3灡6mmol·L-1的溴酸钾的反应

溶液,测定了在不同温度反应下的溶液吸光度增

量,结果见图5。如图5所示,在30曟下反应体系

的显色情况最好,故选择最佳反应温度为30曟。

图3暋盐酸氯丙嗪用量的影响

Fig灡3暋Effectofchlorpromazinehydrochloricconcentration

图4暋溴酸钾用量的影响

Fig灡4暋EffectofKBrO3concentration

图5暋温度的影响

Fig灡5暋Effectoftemperature

2灡2灡5暋反应时间的影响

按照实验方法且在不同时间下,测定了含有

4灡2mL0灡592mmol·L-1甲醛,lmL3灡6mol·L-1

磷酸,1灡0mL9灡4mmol·L-1 的 盐 酸 氯 丙 嗪 和

0灡6mL3灡6mmol·L-1的溴酸钾溶液的吸光度及其

吸光度增量,结果表明,当反应时间t<10min时,

溶液的吸光度或吸光度增量随时间的增加而增加,
在反应达10min时,吸光度或吸光度增量最大;
当t>10min时,吸光度或吸光度增量随时间的增

加而降低 (图6),所以反应时间选择为10min。
有色溶液的稳定时间为4min。

图6暋时间的影响

Fig灡6暋Effectofreactiontime

暋暋对于本文的 KBrO3-盐酸氯丙嗪反应体系,
当甲醛未加入时,该体系的溶液为无色的;当加入

甲醛后反应体系 (溶液)逐渐变为深粉红色 (2灡1
节),且当反应时间超过10min后,体系的颜色逐

渐变浅,直至最终体系 (溶液)变为无色透明。由

此,推测 KBrO3-盐酸氯丙嗪体系反应的可能机

理是:在酸性条件下,甲醛催化溴酸钾生成溴离

子,接着溴离子与溴酸钾反应所生成的溴氧化盐酸

氯丙嗪,生成粉红色的盐酸氯丙嗪氧化产物 (图

7)。

图7暋酸性条件和 HCHO存在下kBrO3 氧化盐酸氯丙嗪的反应机

理

Fig灡7暋Mechanismofcolorchangeofchlorpromazinehydrochlorideby

kBrO3inacidicconditionandinthepresenceofHCHO

暋暋上述试验所优选的最佳实验条件是:3灡6mol
·L-1磷酸用量为l灡0mL9灡4mmol·L-1的盐酸氯

丙嗪溶液1灡0mL3灡6mmol·L-1的溴酸钾用量为

0灡6mL,反应温度为30曟,反应时间10min,测

定有色溶液吸光度的入射光波长为525nm。
在本文选择的条件下,测定甲醛标准溶液系列
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的吸光度增量 (殼A)所绘制的工作曲线如图8。

图8暋标准工作曲线

Fig灡8暋Thecalibrationcurve

暋暋甲醛浓度在12灡0-132灡0mg·L-1与吸光度增

量有很好的线性关系:A=0灡02657+0灡00225氀,
(r=0灡9933)。检测下限为0灡19mg·L-1。与文献

[1-9]上催化光度法测定样品中甲醛的检测下限

范围相比,本法是最高的。

2灡2灡6暋共存离子的干扰实验

试验了常见离子对0灡6mg·mL-1甲醛溶液测

定的影响,结果表明:50倍的 Na+ ,K+ ,Cl- ,

SO2-
, NO-

3 ,Mg2+ ,NH+
4 ,Ca2+ ,Cu2+ ,醋酸,

乙醇,丙 酮,甲 醇 不 干 扰 测 定。0灡05 倍 的 I- ,

Br- 对实验测定无干扰。

2灡3暋回收率实验

进行了方法的加标回收试验,方法的回收率为

97灡4%-102灡7%。相对标准偏差 (RSD)分别为

1灡5%和1灡2%。

2灡4暋分析应用

模拟样品溶液的制备:据生产醋酸的中间体物

料情况,以100mL水、95mL冰乙酸和适量的碘

化钾为基体溶液,加入一定量的甲醛,制备出了2
种模拟样品溶液 (1、2)。

按照2灡2灡5中的最优结果,使用标准曲线法测

定出模拟样品溶液中甲醛浓度值,并用标准方

法[10]测定了其甲醛浓度。测定结果:用本文光度

法测得样品1甲醛浓度为36灡92mg·L-1,滴定法

为 36灡95mg· L-1, 测 得 样 品 2 甲 醛 浓 度 为

73灡81mg·L-1,滴定法为73灡88mg·L-1,用t
检验法对上述两种结果进行检验:样品1,t1=
1灡78,样品2,t2=2灡50。而t0灡05,5=2灡57。t1,t2

两者均小于2灡57。即本法与滴定法测定结果不存

在显著性的差异 (置信度为95%)。

3暋结暋论

由实验结果表明:栙甲醛催化溴酸钾-盐酸氯

丙嗪 反 应 的 适 宜 条 件 是:对 于 25mL 总 体 积,

3灡6mol·L-1磷酸用量为1mL9灡4mmol·L-1盐酸

氯丙嗪的用量为1灡0mL3灡6mmol·L-1的溴酸钾

为0灡6mL,反应温度30曟,反应时间为10min。
测定有色溶液吸光度的入射光波长为525nm。栚
在所选择的实验条件下,用本文的新方法测得甲醛

浓度与吸光度增量在12灡0-132灡0mg·L-1范围内

有很好的线性关系,其检测下限为0灡19mg·L-1。
方法的回收率为97灡4%-102灡7%。用于含I- 醋酸

介质的样品溶液中少量甲醛的测定,所得结果与滴

定法结果一致。栛本方法具有简便快速、测定甲醛

含量较高和浓度范围较宽的优点。
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