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测定水溶性酚醛树脂胶粘剂中游离甲醛
含量方法的改进

∗

巫淼鑫,方圆圆,杜　郢,周太炎
(常州大学 测试中心,江苏 常州２１３１６４)

摘要:改进了乙酰丙酮分光光度法测定水溶性酚醛树脂胶粘剂中游离甲醛含量的方法.研究了方法的影响因素,确定了测定条

件.本方法采用添加乙酸􀆼乙酸铵缓冲溶液后,过滤来制备试样液.排除了树脂和样品颜色的干扰.与传统的蒸馏法相比,回

收率高,操作方便.回收率可达９７􀆰７％~９９􀆰３％.而蒸馏法的回收率是９１􀆰１％.方法的相对标准偏差小于２􀆰１％.研究发现含

缓冲溶液的标准溶液和试样液,在室温下稳定.不必现配现用或储存在冰箱中.２０００倍苯酚对甲醛测定不产生干扰.与化学

滴定法相比,检测限低,试剂用量少.在测定低含量的甲醛时准确度高.适合于水溶性酚醛树脂中游离甲醛含量的测定.
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ImprovedAnalyticalMethodforFreeFormaldehydeinAdhesiveof
Water􀆼SolublePhenol􀆼FormaldehydeResin
WU Miao􀆼xin,FANGYuan􀆼yuan,DUYing,ZHOUTai􀆼yan

(AnalysisCenter,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Animprovedanalyticalmethod (acetylacetonespectrophotometry)forthedeterminationoffree
formaldehydeinadhesiveofwater􀆼solublephenol􀆼formaldehyderesinwasestablished．TheinfluencingfacＧ
torswerestudiedandthetestingconditionsweredetermined．Thesamplesolutionsusedinthismethod
werepreparedbyaddingbuffersolutionofaceticacid􀆼ammoniumacetateandfiltrating．Theinterferences
fromresinandsamplecolorwereeliminated．Goodrecoveriesfrom９７􀆰７％to９９􀆰３％ wereobtained．They
werehigherthantheonesobtainedbytraditionalstraight􀆼rundistillationprocess,whichwere９１􀆰１％．
Therelativestandarddeviationsobtainedbythismethodwerelowerthan２􀆰１％．Thisresearchdiscovered
thatthesamplesolutionandtheformaldehydestandardsolutionwerestablewhenthebuffersolutionwas
added．Theformaldehydedeterminationwiththisanalyticalmethodwasn′tdisturbedbythephenolwhen
itsconcentrationwas２０００timesashighastheformaldehyde．ComparedwithchemicaltitrimetricmethＧ
ods,thisanalyticalmethodhasmanyadvantagessuchaslowdetectionlimit,reagentandsampleusages
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insmallamount,highaccuracywhentheformaldehydecontentinthesampleislow．Itwassuitablefor
thedeterminationoffreeformaldehydeinwater􀆼solublephenol􀆼formaldehyderesin．
Keywords:water􀆼soluble;phenol􀆼formaldehyderesin;freeformaldehyde;acetylacetone;spectrophotometry
　　水溶性酚醛树脂胶粘剂是用量大、用途广的酚

醛树脂胶.由苯酚和甲醛在碱性催化剂作用下缩聚

而成.外观为深棕色透明粘稠液体.使用水代替有

机溶剂,消除了溶剂的污染,降低了成本[１].但树

脂中残留的游离甲醛不仅对环境造成污染,而且严

重影响树脂的使用性能.所以测定水溶性酚醛树脂

中游离甲醛含量,具有十分重要的意义.
目前,酚醛树脂中甲醛测定法主要有化学滴定

法[２􀆼４]、色谱法[５􀆼６]和分光光度法[７􀆼９].化学滴定

法如盐酸羟胺法和亚硫酸钠法.虽然对仪器要求较

低,但干扰因素较多.指示剂终点也不够明显.往

往会造成较大的测量误差.将其用于分析水溶性酚

醛树脂中游离甲醛时产生沉淀,严重干扰实验.另

外,检测限较高,试剂用量较多.色谱法比较准确

且灵敏.但对设备要求较高,衍生化时间长,操作

过程烦琐.用乙酰丙酮分光光度法测定时,需要通

过蒸馏将甲醛和树脂分开.操作较烦,回收率较

低.随着环保要求越来越高,具有毒性的甲醛在酚

醛树脂中的最高限量越来越低[７,１０].另外,酚醛树

脂的研究向环保型水溶性酚醛树脂方向发展.因

此,建立一种简便、灵敏的用于水性酚醛树脂中游

离甲醛含量的测定方法是必要的.
本方法首先将样品溶于水,再加乙酸􀆼乙酸铵

缓冲溶液.将树脂中的酚氧离子转变成酚羟基.酚

醛树脂产生沉淀,然后过滤除去.同时排除了样品

颜色的影响.游离甲醛则保留在滤液中,然后采用

乙酰丙酮分光光度法测定.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器和试剂

７２１型分光光度计 (上海精密科学仪器有限公

司),HH􀆼S数显恒温水浴锅 (江苏省金坛市医疗

仪器厂),１cm 玻璃比色皿,５０mL比色管.
水溶性酚醛树脂 (自制,强碱性),所用乙酰

丙 酮、 乙 酸 铵、 苯 酚、 冰 乙 酸 和 甲 醛 溶 液

(３５􀆰７４％,采用亚硫酸钠法测定[１１])均为分析纯,
所用水为去离子水.缓冲溶液:将５０􀆰０g乙酸铵和

６􀆰０mL冰乙酸用１００mL水溶解.０􀆰０４９mol/L 乙

酰丙酮溶液:将０􀆰５０mL乙酰丙酮用１００mL水溶

解.１􀆰００g/L甲醛储备液:称取２􀆰７９８g３５􀆰７４％甲

醛溶液,定容至１０００􀆰０mL.１０􀆰０mg/L甲醛标准

溶液:移取２􀆰５０mL１􀆰００g/L甲醛储备液,定容至

２５０􀆰０mL.

１􀆰２　标准曲线的绘制

在７个５０mL比色管中,分别加入１０􀆰０mg/L
甲醛 标 准 溶 液 ０􀆰００、０􀆰５０、１􀆰００、３􀆰００、５􀆰００、

７􀆰００和９􀆰００mL.分别加入２􀆰５０mL 缓冲溶液和

２􀆰５０mL０􀆰０４９mol/L乙酰丙酮溶液.用水定容至

２５􀆰０mL,摇匀.在７０℃水浴中放置３０min.在冷

水中冷却１０min.以空白作参比,在４１０nm 处测

定其它溶液的吸光值.以甲醛浓度为横坐标,相应

的吸光值为纵坐标,回归出标准曲线.

１􀆰３　试样溶液的制备

称取１􀆰０g左右水性酚醛树脂于１００mL 烧杯

中.加５０mL水溶解.加１０mL缓冲溶液.搅拌均

匀,静置１０min左右.过滤,洗涤.用２５０mL容

量瓶收集滤液和洗涤液.用水定容至刻度,备用.
如果难过滤需增加静置时间.

１􀆰４　试样中游离甲醛含量的测定

分取一定量的试样溶液代替甲醛标准溶液.按

标准曲线绘制的方法.以空白作参比,测定试液的

吸光值.根据标准曲线算出试样中游离甲醛含量.

１􀆰５　回收率和精密度实验

在试样溶液分取后,加入一定量的甲醛标准溶

液.然后,测定每个溶液中甲醛的总量,并计算出

回收率和相对标准偏差.另外,测定在试样溶液制

备过程中,在加缓冲溶液后加入一定量已知准确浓

度甲醛溶液的回收率.同时计算相对标准偏差.

１􀆰６　溶液稳定性实验

分别配制不含和含体积分数为４􀆰０％缓冲溶液

１０􀆰０mg/L甲醛溶液.隔一定时间测定溶液中甲醛

的含量.考察甲醛标准溶液的稳定性.同时考察按

试样溶液制备步骤所得试样液的稳定性.

２　结果与讨论
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２􀆰１　测定条件的选择

图１中曲线１和２给出了甲醛标准溶液和试样

液经 乙 酰 丙 酮 显 色 后 的 吸 收 曲 线.两 者 都 在

４１０nm 处出现最大吸收.因此将测定波长选择在

４１０nm.如果将试样直接用水溶解,并定容分取.
然后,按步骤１􀆰４进行显色时,发现在甲醛显色的

同时,溶液呈现乳白色.这应该是碱性酚醛树脂加

缓冲溶液后,原来酚醛树脂中的酚氧离子变成酚羟

基后,其溶解性降低所致.干过滤后仍不能完全消

除乳白色物质.另外,干过滤将导致有色物损失.
将试样直接用水溶解,定容分取后.除了不加乙酰

丙酮溶液外,其它步骤与甲醛显色的操作步骤相同

时,得到乳白色溶液.干过滤后得到浅乳白色溶

液.图１曲线３是此溶液的吸收曲线,在４１０nm
处由于其对光的散射而出现一定量的假吸收.此吸

收不但影响甲醛测定的准确度,而且影响测定的精

密度.如果按步骤１􀆰３制备试样溶液.然后,按曲

线３的步骤绘制吸收曲线 (即图１曲线４).从曲

线４可知,此溶液在４１０nm 处不产生吸收,所得

溶液澄清透明.因此,将试样溶于水,然后加缓冲

溶液,并过滤除去产生的沉淀.可以同时排除树脂

和样品颜色的干扰.

　　说明:１－甲醛溶液 (２􀆰００mg/L,参比:试剂空白);２－样

品溶液 (参比:试剂空白);３－试样溶液 (后过滤,不加乙酰丙

酮,参比:水);４－试样溶液 (先过滤,不加乙酰丙酮,参比:

水).

图１　吸收曲线

Fig􀆰１　Absorptioncurves

　　另外经研究将显色温度、显色时间、缓冲溶液

和０􀆰０４９mol/L乙酰丙酮溶液用量以及水中冷却时

间分别选择在７０℃、３０min、２􀆰５mL、２􀆰５mL 和

１０min.如果将显色温度提高到９０℃,最佳显色时

间可缩短到５min.但达到最大吸收所需的缓冲溶

液用量将增加到５􀆰０mL.而且由于水浴温度高,
会给操作带来不便.增加水浴中水的损失量.如果

需要减少分析时间,选择较高的显色温度也是可行

的.如果将显色温度降低到５０℃,最佳显色时间

将增加到６０min.因此,本文将显色温度选择在

７０℃.研究表明在上述选定条件下,所得的显色液

在４h内稳定.

２􀆰２　标准曲线

标准曲线的线性方程为A＝０􀆰２３３C＋
０􀆰００５３５,其中A 为吸光度,C 为甲醛质量浓度

(mg/L).线性范围是０􀆰１~２􀆰８mg/L.此方程的

线性相关系数为０􀆰９９９７.说明在线性范围内,甘

油含量与测定的吸光度呈现良好的线性相关性.摩

尔吸光系数为７􀆰１×１０３L􀅰mol－１􀅰cm－１.当称样

量为 １􀆰０g,制备的试样液为 ２５０mL,分取量为

１５mL时,样 品 中 可 检 测 到 的 甲 醛 最 低 含 量 为

０􀆰００４％.由此可知此方法的检测限较低,可以满

足水溶性酚醛树脂中低游离甲醛含量的测定要求.

２􀆰３　方法的回收率和精密度

表１给出了分取试样液后,加入一定量甲醛标

准溶液所得的回收率实验结果.表２给出了称取

１g左右试样,在加缓冲溶液后,加入一定量甲醛

储备液的回收率实验结果.加入的甲醛相当于样品

量的０􀆰２％、０􀆰４％、２􀆰０％和５􀆰０％.单次测定回

收率 在 ９６􀆰７％ 和 １００􀆰６％ 之 间.平 均 回 收 率 在

９７􀆰７％和９９􀆰３％之间.相对标准偏差小于１􀆰１％.
说明方法有较好的准确度和精密度.

表１　分取试样液后加标回收率的实验结果 (n＝４)

Table１　Theresultsofrecoveryandprecisiontests１) (n＝４)

ρ/ (mg/L)
测得量 加入量 总测得值 回收量

回收率/％ RSD/％

０􀆰７９９ ０􀆰８００ １􀆰５９０ ０􀆰７９１ ９８􀆰９ ０􀆰２４
０􀆰７７４ １􀆰６００ ２􀆰３３７ １􀆰５６３ ９７􀆰７ ０􀆰１７

　　１)FormaldehydestandardsolutionwasaddedaftersamplesoＧ

lutiontobeadded．
表２　在制备试样液时加标回收率的实验结果

Table２　Theresultsofrecoveryandprecisiontests１)

序号 加入量/ (mg/L)回收量/ (mg/L)回收率/％ RSD/％
１２) ７􀆰６４ ７􀆰５９ ９９􀆰３ ０􀆰４８
２２) １５􀆰３ １５􀆰２ ９９􀆰３ １􀆰１
３３) ８１􀆰８ ８１􀆰１ ９９􀆰１ ０􀆰６７
４３) ２００ １９６ ９８􀆰０ ０􀆰９７

　　１)FormaldehydestandardsolutionwasaddedinthepreparaＧ

tionofsamplesolution,２)n＝６,３)n＝９．

　　研究了蒸馏法[７]制备试样液的回收率.标准溶

液在蒸馏前加入.采用乙酰丙酮分光光度法测定试

样液中甲醛的含量,并计算回收率.首先,研究了

􀅰７８􀅰巫淼鑫,等􀆰 测定水溶性酚醛树脂胶粘剂中游离甲醛含量方法的改进



标准甲醛溶液的回收率.直接蒸馏、加磷酸蒸馏和

加缓冲溶液蒸馏的回收率分别为７７􀆰３％、８８􀆰９％
和８６􀆰０％.另外,研究了１􀆰０g试样,加标加磷酸

蒸馏回收率.其结果列于表３中.回收率在９１％
左右.从实验可知建立的分析水溶性酚醛树脂中游

离甲醛含量方法的回收率比蒸馏法高,而且操作也

比较方便.

表３　加磷酸加标蒸馏回收率实验结果 (n＝３)

Table３　Theresulstsofrecoverytestsbydistillation (n＝３)

ρ/ (mg/L)
测得量 加入量 总测得值 回收量

回收率/％ RSD/％

７􀆰６６ ７􀆰６４ １４􀆰６２ ６􀆰９６ ９１􀆰１ ０􀆰７９
７􀆰２３ １５􀆰２７ ２１􀆰１４ １３􀆰９１ ９１􀆰１ １􀆰１０

２􀆰４　溶液稳定性研究

图２给出了１０􀆰０mg/L甲醛标准溶液和试样液

　　说明:１－１０􀆰０mg/L 甲醛标准溶液 (在２５０mL 溶液中含

１０mL缓冲溶液);２－１０􀆰０mg/L甲醛标准溶液 (不含缓冲溶液);

３－试样溶液 (在２５０mL溶液中含１０mL缓冲溶液).

图２　室温放置时间对溶液稳定性的影响

Fig􀆰２　Effectofstoringtimeonstabilityofsolutionsatroomtemperature

的稳定性实验结果.从图２可知,不加缓冲溶液的

甲醛标准溶液其含量随放置时间增加而下降.含缓

冲溶液的标准溶液和试样液在室温下稳定,不必现

配现用或储存在冰箱中.

２􀆰５　共存物的影响

实验发现２０００倍苯酚对甲醛测定不产生干

扰.因此,采用本方法测定水溶性酚醛树脂中游离

甲醛含量时,少量苯酚不必去除.

２􀆰６　样品分析

用本文建立的方法,测定了某一水溶性酚醛树

脂中游离甲醛的含量.３次制样,每个试样液分取

３次测定.共９次测定的平均甲醛含量为０􀆰１７２％.
相对标准偏差为１􀆰６％.另外,测定了一系列不同

条件下制备的水溶性酚醛树脂中游离甲醛含量.其

结果 列 于 表 ４ 中.游 离 甲 醛 含 量 在 ０􀆰０２２％ 和

０􀆰２９２％之间.满足标准规定的游离甲醛含量小于

０􀆰３％的要求[１０].相对标准偏差 (RSD)在０􀆰３１％
和２􀆰１％之间.具有较好的重现性.

表４　水溶性酚醛树脂中游离甲醛含量的测定结果 (n＝３)

Table４　Determinationresultsoffreeformaldehydeinwater􀆼solublephenol􀆼formaldehyderesins(n＝３)

样品号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０
甲醛含量/％ ０􀆰１１９ ０􀆰０２２ ０􀆰０９８ ０􀆰１１３ ０􀆰１６４ ０􀆰１２４ ０􀆰１３３ ０􀆰１７２ ０􀆰２９２ ０􀆰１７０

RSD/％ ２􀆰１ １􀆰６ ０􀆰４１ ０􀆰３１ ０􀆰９３ １􀆰４ ０􀆰４３ ０􀆰８９ ０􀆰５２ ０􀆰３４

３　结　论

通过实验确定了试样溶液的制备方法和测定条

件.经过对标准曲线的线性相关系数、线性范围以

及对方法的回收率、精密度和检测限的考察.本文

建立的分析方法完全能满足水溶性酚醛树脂中游离

甲醛含量的测定要求.
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天然气脱硫技术研究现状与发展趋势
∗

王　剑１,张晓萍２,李恩田１,马　路１,王树立１

(１􀆰常州大学 江苏省油气储运技术重点实验室,江苏 常州,２１３０１６;２􀆰总装备部工程设计研究总院,北京１０００２８)

摘要:目前天然气的脱硫方法主要有湿法脱硫、干法脱硫、生物法脱硫、膜法脱硫等.随着研究的深入,离子液体技术、超重

力脱硫以及臭氧氧化法等新技术为天然气脱硫领域拓展了新的方向.介绍了现有常用的脱硫工艺,指出了各法的优势及存在的

问题,并提出了今后脱硫技术的发展趋势.
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ResearchonCurrentStatusandDevelopmentTrendsofNaturalGas
DesulfurizationTechnology

WANGJian１,ZHANGXiao􀆼ping２,LIEn􀆼tian１,MALu１,WANGShu􀆼li１

(１．JiangsuKeyLaboratoryofOil&GasStorageandTransportationTechnology,ChangzhouUniversity,

Changzhou２１３０１６,China;２．SpecialEngineeringDesignandResearchInstitute,Beijing１０００２８,China)

Abstract:Nowadays,thedesulfurizationtechnologiesincludewetdesulfurization,drydesulfurization,biological
desulfurization,anddesulfurizationbymembraneprocess,etc．Asresearchcontinues,naturalgasdesulfurization
isexpandedtoaneworientationbyionicliquiddesulfurization,highgravityandozoneoxidizemethod．InthispaＧ
per,somegeneraldesulfurizationmethodswereintroduced,theadvantagesandexistentproblemswerepointed
out,andthedevelopmenttendencyofdesulfurizationwasalsopresented．
Keywords:naturalgas;H２S;desulfurizationtechnology

　　天然气是一种优质、清洁的能源和化工原料,
而且使用方便,拥有较高的综合经济效益.我国拥

有丰富的天然气资源,但是约３０％左右的天然气

中含有大量硫元素,其中 H２S含量大于１％的天然

气储量占到总储量的１/４,普光气田开采出的天然

气中 H２S含量甚至高达１３％~１８％,有机硫化合

物高达３４０􀆰６mg/m３[１].H２S的存在不仅会造成设

备和管道的腐蚀、危害人体健康,其燃烧产物也会

污染环境,因此在诸多设计规范及环保标准中都对

硫化物的排放做了明确规定,如 GB１６２９７ «大气
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