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摘!要! 探讨建立了纸杯中甲醛残留的高效液相色谱快速检测方法% 纸杯样品经水蒸气蒸馏提取" 蒸馏提取液在 B*D乙酸条件下与

)Y'?二硝基苯肼衍生 &* N40" 然后用高效液相色谱仪测定纸杯样品中的甲醛残留" 并采用外标法定量分析% 结果表明" 纸杯中甲醛的

定量限为 )%* NPG]P# 甲醛标准曲线线性范围在 *%*+ V=%* NPGU内线性良好" 相关系数为 *%,,,' 以上# 纸杯样品在 & 个甲醛添加水

平下的回收率范围为 FF%)C V,=%FC" 相对标准偏差!LA[$为 *%,C V&%+C% 该方法简便) 快速) 高效" 可用于纸杯中甲醛残留的

检测分析%
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!!甲醛是一种用途广泛的工业原料" 主要用于脲醛

树脂) 酚醛树脂和胶合板等的生产% 但甲醛是一类致

癌物" 人体长期接触会增加患上霍奇金淋巴瘤) 多发

性骨髓瘤) 骨髓性白血病等疾病的几率" )**B 年被

国际癌症研究机构确定为 + 类致癌物%

纸杯是由木浆抄造纸张经加工) 粘合所制成的纸

容器" 在人们的日常生活中应用十分普遍% 纸杯用纸

在生产) 加工过程中添加的一些化学品会含有或释放

甲醛% 由于纸杯直接和人体嘴部接触" 如果纸杯中含

有甲醛或甲醛含量过高会对人们的身体健康造成直接

危害% 为了保障使用者的身体健康" 非常有必要准确

了解纸杯中的甲醛含量" 进而早发现) 早处理% 目

前" 针对纸杯中甲醛残留的检测报道较少" 现有检测

方法为" 将纸杯在水中浸泡'+(再检测可迁移甲醛残

留量% 这种方法虽然简便" 但用水浸泡用时过长" 且

不能对纸杯的甲醛残留总量进行有效评估% 因此" 建

立一种快速) 准确检测纸杯产品中甲醛含量的方法对

政府监管部门和消费者及相关企业都具有重大的现实

意义%

目前" 甲醛的检测方法主要有电化学法')(

) 分

光光度法'&?'(

) 气相色谱法'=(

) 气相色谱质谱联用

法'B?F(

) 高效液相色谱法'E?,(

% 电化学法操作简便"

选择性好" 但对样品的前处理要求高" 污染大" 多用

于食品包装材料检测# 分光光度法属于比色法" 操作

过程复杂" 而且试剂乙酰丙酮毒性大" 对实验者身体

健康有潜在风险% 色谱具有强大的分离效果" 不易受

样品基质和试剂颜色的干扰" 对复杂样品的检测灵

敏) 准确" 可直接用于居室) 纺织品) 食品中甲醛的

分析检测% 本课题旨在建立纸杯中甲醛残留的液相色

谱快速检测方法" 以期实现高灵敏) 简便) 高效) 全

面的定性定量分析" 对食品企业及政府相关执法部门

提供技术参考%

$%实%验

$&$!仪器与试剂

高效液相色谱仪& +)**!美国 HP4$<03公司$" 配

二极管阵列检测器![H[$或紫外检测器!"g[$# 水

蒸气蒸馏装置" 实验室自制# 电子天平& 感量*%+ NP

!瑞士梅特勒$# 恒温水浴锅& TgA?)E!上海一恒公

司$# 冰乙酸!分析纯" 购于科密欧公司$# 乙腈!色

谱纯" 购于6(g公司$# )Y'?二硝基苯肼) 盐酸) 磷

酸!分析纯" 购于科密欧公司$# 甲醛标准储备液"

>̀ g!M$*E+F*+" 浓度 +** NPGU" 北京海岸鸿蒙标

准物质技术有限责任公司# 实验用水为超纯水%

$&'!溶液配制

)Y'?二硝基苯肼溶液!*%= PGU$& 称取 =* NP)Y'?

二硝基苯肼于烧杯中" 加入 *%= NU冰乙酸" 用不同

溶剂!盐酸) 磷酸) 乙腈$溶解并定容至 +** NU棕色

E&
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容量瓶中储存%

乙酸溶液!)** PGU$& 称取 )*%* P冰乙酸于烧杯

中" 用水稀释并定容至 +** NU容量瓶中%

甲醛标准工作液& 准确移取 +*%** NU甲醛标准

储备液于 +** NU容量瓶中" 用水定容" 配制成浓度

为 +* NPGU甲醛标准工作液" 现用现配%

甲醋标准曲线& 分别准确移取 *%*)*) *%*B*)

*%+*) *%)*) *%B*) +%* NU甲醛标准工作液" 置于

+* NU容量瓶中" 用蒸馏水定容至刻度% 各取 = NU

定容液于具塞比色管中" 分别加 )Y'?二硝基苯肼溶液

= NU" 盖好瓶塞混合均匀" 以甲醛浓度为横坐标"

甲醛?)Y'?二硝基苯腙!甲醛衍生物$的峰面积为纵坐

标" 绘制甲醛标准曲线%

$&(!色谱条件

色谱柱& 反相 6+E 柱" )=* NNa'%B NN!内

径$" 色谱柱填料粒径 =

!

N或相当者# 检测波长&

&B* 0N# 流动相& 乙腈?水!体积比 B*W'*$# 流速&

+%* NUGN40# 柱温& &=D# 进样体积& )*

!

U% 甲醛

标准品衍生物的液相色谱图见图 +%

图 +!甲醛标准品衍生物的液相色谱图

$&.!纸杯样品处理

取代表性纸杯样品" 剪成一定大小的碎片" 混

匀% 准确称取 ) P!精确至 *%**+ P$试样" 置于图 ) 蒸

馏装置样品瓶 `中" 加入 )= NU水" 再加入 )* NU

乙酸溶液于蒸馏瓶 H中" 进行水蒸气蒸馏" 将

)** NU容量瓶置于冰浴中作为吸收液装置" 待蒸馏至

图 )!水蒸气蒸馏装置

约 +,* NU时取出" 在室温下放置 &* N40" 加水定容

至刻度" 摇匀% 用移液器准确移取 = NU馏出液于具

塞比色管中" 分别加入 )Y'?二硝基苯肼溶液 = NU"

混合均匀后置于!B* v)$D恒温水浴锅中恒温 &* N40

后" 冷却至室温" 过 *%'=

!

N滤膜后经高效液相色

谱仪检测% 用蒸馏水代替馏出液" 按以上步骤进行空

白实验%

'%结果与讨论

'&$!衍生剂溶剂的选择

衍生剂 )Y'?二硝基苯肼的溶解溶剂对衍生化效

果有较大影响" 实验考察了盐酸) 磷酸和乙腈 & 种

溶剂对 =%* NPGNU甲醛标准品衍生化效果的影响%

通过甲醛标准品衍生物色谱检测峰面积比较发现"

在磷酸介质中溶解衍生后" 甲醛标准品衍生物的响

应值最高" 峰面积比乙腈和盐酸溶剂的高 BC# 乙

腈和盐酸溶剂衍生物峰面积无明显变化% 考虑到磷

酸黏度高" 不易溶解 )Y'?二硝基苯肼" 且磷酸和盐

酸对色谱柱均有腐蚀性" 选用乙腈为溶解溶剂% 文

献报道在乙腈中添加乙酸可以提高衍生化效果" 进

一步考察了添加 *%+C) *%&C) *%=C) *%FC和

*%,C乙酸的乙腈溶剂对甲醛标准品衍生化效果影

响" 结果发现" 添加 *%=C乙酸的乙腈溶剂峰面积

最大" 再提高乙酸比例对甲醛标准品衍生化效果无

影响" 最终确定 *%=C乙酸的乙腈为溶解溶剂%

'&'!衍生条件的选择

取 =%* NPGU的甲醛标准溶液至具塞比色管中"

加入等体积衍生剂 )Y' 二硝基苯肼" 分别考察了温度

&*) '*) =*) B*) F*D时衍生反应的效果% 实验结果

表明" 温度越高" 衍生反应达到平衡的时间越短" 甲

醛与 )Y'?二硝基苯肼在 &*D进行反应" E= N40 才能

达到平衡" '*D时 == N40 达到平衡" =*D时 &= N40

达到平衡" B*D时 )= N40 达到平衡" F*D时 )* N40

达到平衡% 考虑到乙腈的沸点是 E+D" F*D恒温不

利于衍生化溶剂的稳定" 选用 B*D衍生条件" 为确

保衍生彻底" 确定 B*D下衍生 &* N40%

'&(!纸杯样品大小和质量的选择

将纸杯样品分别剪成 & NNa& NN) = NNa

= NN) + 2Na+ 2N以及 ) 2Na) 2N的碎片" 按照实

验方法进行衍生化检测" 实验发现试样面积大小对检

测结果影响不大% 由于样品处理过小费时费力" 样品

处理过大不利于混匀" 也不便于往样品瓶中添加" 因

此选取 = NNa= NN的试样大小% 分别准确称量 +%*)

)%*) &%*) '%* P的纸杯样品进行液相色谱检测" 结

,&
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果发现" 样品质量对检测结果也无显著影响" 考虑到

称样量少则受基质干扰影响较大" 称样量过大则体积

过大" 对后续蒸馏提取带来影响" 因此确定样品质量

为 ) P%

'&.!纸杯样品提取方式的选择

称量 )%* P纸杯样品 = 份" 分别置于温度为 )*)

'*) B*) E*) +**D的水浴中同时浸泡 &* N40" 研究

浸泡温度对甲醛提取量的影响" 结果见图 &% 图 & 发

现" 浸泡温度越高" 提取液中的甲醛含量越高% 一些

文献报道'F(

" 在常温浸泡提取或 B*D水浴浸泡提取

甲醛时" 一般选取柔软吸水性好的纸种" 如卫生纸和

面巾纸" 通过长时间的浸泡" 可以达到较好的甲醛提

取效果% 但对于吸水性较差的纸杯" 即使将纸杯样品

B*D恒温浸泡 )' 7" 仍有一些纸杯样品悬浮在液体表

面" 不能充分有效地提取甲醛% 同时" 参考文献

'+*(" 本课题选用水蒸气蒸馏来提取纸杯中的甲醛%

图 &!浸泡温度对甲醛提取的影响

'&/!纸杯样品蒸馏量的选择

准确称量 )%* P纸杯样品蒸馏提取甲醛残留" 蒸

馏量分别为 =*) +**) +=*) )**) )=*) =** NU" 通

过高效液相色谱法检测蒸馏量中的甲醛含量" 检测结

果见表 +% 由表 + 可知" 甲醛含量随着蒸馏量的增大

而增多" 当蒸馏量达到 )** NU时" 甲醛含量达到最

大值" 再增加蒸馏量甲醛含量变化不大" 说明蒸馏量

)** NU时纸杯中甲醛已完全蒸出%

表 $%蒸馏量对甲醛检测结果的影响

蒸馏量GNU 甲醛检测值GNP*]P

d+

=* +%'*

+** +%FB

+=* )%+&

)** &%B&

)=* &%=&

=** &%B)

'&Q!甲醛标准曲线的绘制

配制 * V)*%* NPGU的甲醛系列标准溶液" 以标

准工作液的浓度8为横坐标" 峰面积3为纵坐标作线

性回归分析" 结果发现" 甲醛浓度在*%*+ V=%* NPGU之

间" 线性关系良好" 相关系数为 *%,,,'=" 结果见表

) 及图 '% 依据 .化矿金专业化学分析方法验证程序

!试行$/ 附录6$对阴性纸杯样品!蒸馏水$衍生化后

进行 ++ 次重复测试" 计算净测量值!峰面积" 扣除

空白值后$的标准偏差" 定量限为 +* 倍的标准偏差

和斜率的比值% 本课题甲醛的定量限为 )%* NPG]P"

各参数见表 )%

表 '%甲醛线性方程和相关系数

名称
线性范围

GNP*U

d+

线性方程
相关

系数2

定量限

GNP*]P

d+

甲醛 *%*+ V=%* 3p=&+%==E,==8_+'%E=B,+E *%,,,'= )%*

图 '!甲醛标准曲线

'&T!方法的回收率及准确度

为考察该方法的有效性" 对纸杯样品作基质加

标" 三浓度水平为定量限水平 *%*+ NPGU" +G& 标准

曲线浓度 *%))* NPGU" )G& 标准曲线浓度 *%B=* NPGU"

分别进行了 B 次测定" 其回收率和准确度结果见表

&% 由表 & 可知" 甲醛在纸杯样品中 & 个添加水平下

的回收率范围为 FF%)C V,=%FC" 相对标准偏差

!LA[$为 *%,C V&%+C%

'&U!实际纸杯样品甲醛残留检测

为验证该方法" 对市场上购买的 = 份纸杯样品中

的甲醛含量进行测定% 结果发现" 在 + 份纸杯样品中

检测到了甲醛残留" 检测含量为 )%+ NPG]P" 应引起

生产企业和监管部门的重视%

此外" 通过对纸杯进一步分析发现" 纸杯粘合

处的甲醛残留要高于其他部位" 课题组讨论分析认

为" 粘合处密封较严密" 甲醛不易散出" 而蒸馏提

取方法可以有效破坏其密封形式" 从而能整体评估

纸杯中甲醛残留情况% 目前" 国内还没有出台明确

针对纸杯中甲醛残留的限量标准" 造成监管漏洞"

建议国家尽快出台新的限量标准来保护消费者的健

康和权益%

*'
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表 (%纸杯中甲醛不同添加水平回收率实验数据#-VQ$

加标浓度GNP*]P

d+ 测定值GNP*]P

d+ 回收率GC LA[GC

*%*+*

*%))*

*%B=*

*%**F,' F,%'

*%**FF) FF%)

*%**E++ E+%+

*%**E+E E+%E

*%**E*+ E*%+

*%**E*' E*%'

*%+,,+* ,*%=

*%+,*&* EB%=

*%+,*&* EB%=

*%+,EEE ,*%'

*%)*&,' ,)%F

*%+,**E EB%'

*%B*,*= ,&%F

*%B+B)* ,'%E

*%B+&B* ,'%'

*%B+*&= ,&%,

*%B))*= ,=%F

*%B)+'* ,=%B

)%*

&%+

*%,

(%结%论

本课题采用水蒸气蒸馏提取方式" 建立了纸杯中

甲醛残留的快速检测方法" 采用高效液相色谱法能够

实现对纸杯中甲醛残留的定性定量分析% 该方法操作

简单) 快速" 方法灵敏度高) 实用性强" 可以满足对

纸杯中甲醛残留的检测需求%
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刘国云" 贾!伟" 凌!锋" 等h水中甲醛检测能力验证结果及分

析'J(h中国卫生检验杂志" )*+B" )B!E$& +)*=h

''(!67<0 A7/#?7#0P" U49 K/4?N<4" K79 e4/#?O/0" <3/$h[<k<$#:<; -<13

@<37#; #5@4P./34#0 #5S#.N/$;<7O;</0; T<R/N<37O$<0<3<3./N40<

5#.N8$/3421403#S##; A4N9$/031bOA:<2.#:7#3#N<3.Oc437 67.#N#?

3.#:42H24; ' J(h S##; A24<02< /0; -<270#$#PO" )**," &'

!'$& )=,h

陈少鸿" 刘在美" 朱晓艳" 等h变色酸分光光度测定塑料中甲醛

和六亚甲基四胺在食品模拟物中的迁移量的改进方法'J(h食品

科技" )**," &'!'$& )=,h

'=(!T9/0PT94?$40P" T<l40P" g/0Pl9?I4/0" <3/$h[<3<.N40/34#0 #5

-./2<S#.N/$;<7O;<40 S##; 8/2]/P40P@/3<.4/$1bO>/167.#N/3#P./?

:7O'J(h6740<1<J#9.0/$#5H0/$O141U/b#./3#.O" )**," )E !=$&

)*&h!

黄惠玲" 何!莺" 王玉健" 等h气相色谱法测定食品包装材料中

微量甲醛'J(h分析实验室" )**," )E !=$& )*&h

'B(!T9/0Pe4/#?$/0" T9/0PS/0P" U40 e4/#?17/0" <3/$h[<3<.N40/34#0 #5

S#.N/$;<7O;<40 S##; bO>/167.#N/3#P./:7O?@/11A:<23.#N<3.O?A<?

$<23<; #̂0 @#034#.'J(h6740<1<J#9.0/$#5H0/$O342/$67<N413.O"

)**'" &)!+)$& +B+Fh

黄晓兰" 黄!芳" 林晓珊" 等h气相色谱?质谱法测定食品中的甲

醛'J(h分析化学" )**'" &)!+)$& +B+Fh

'F(!U4e4#0P?79/" 8/0 g/0?I90" /̀4g<4?b40" <3/$h>/167.#N/3#P./?

:7O?N/11A:<23.#N<3.O[<3<.N40/34#0 #5S##; 6#03/23@/3<.4/$1?5#.N?

/$;<7O;<6#03<03#58/:<./0; #̀/.;'J(hS##; L<1</.27 /0; [<k<?

$#:N<03" &E!+$& ++Fh

李杏华" 潘婉筠" 白卫滨" 等h气质联用检测食品接触材料纸和

纸板的甲醛含量'J(h食品研究与开发" )*+F" &E!+$& ++Fh

'E(!f4/0 g<4?I90" 679 e4/#?O40Ph\02<.3/403OMk/$9/34#0 #5S#.N/$;<?

7O;<40 U</37<.c437 T8U6?[H['J(hA7/0;#0P-<R34$<A240<02<i

-<270#$#PO" )*+B" && &=h

钱微君" 褚晓英hT8U6?[H[检测皮革中甲醛含量的不确定度评

定'J(h山东纺织科技" )*+B" && &=h

',(!K#9 l9<" l/0PA74?79/" g/0PT94" <3/$h[<3<.N40/34#0 #5S#.N/$?

;<7O;</0; H2<3/$;<7O;<40 64P/.<33<g./::40P8/:<.bO\8U6'J(h

l900/0 67<N42/$-<270#$#PO" )*+)" &,!=$& '+

邹!悦" 杨式华" 王!惠" 等h超高效液相色谱法测定卷烟包装

纸中的甲醛和乙醛'J(h云南化工" )*+)" &,!=$& '+h

'+*(!>̀ G-=**,h',-)**E @<37#; 5#.H0/$O141#5TOP4<042A3/0;/.; #5

S<.N<03<; H$2#7#$42̀ <k<./P<1/0; -7<4.̂03<P./3<; H$2#7#$42̀ <k<.?

/P<1'A(h)**,?*&?*+h

>̀ G-=**,h',-)**E 发酵酒及其配制酒卫生标准的分析方法

'A(h)**,?*&?*+h
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