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乙酰丙酮比色法测定树脂类皮革化学品中游离甲醛的含量 

作者；卢行芳,屈亚军 

摘要:本文论述了限制皮革化学品中游离甲醛含量的意义以及用乙酰丙酮比色法测定皮革化学品中游

离甲醛含量的优越性和操作方法。 
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  随着生活水平的提高,人们的环境保护意识也在不断加强。甲醛作为一种对环境有害的物质,其危

害性及其来源愈来愈受人们关注。众所周知,树脂类皮革化学品对皮革具有填充作用,可使成革的丰满

性及其物理机械性能得到改善。使用这类产品处理皮革,既能使皮革获得填充效果,又能提高后期染色

时染料的分布均匀性或结合坚牢度,因此是一种具有良好应用前景的皮革化学品。而这类树脂中相当

一部分是由甲醛参与合成的(如脲醛树脂、酚醛树脂等),因而通过分析产品中的游离甲醛含量可直接

判断反应率的大小。更重要的是,若产品中含有的游离甲醛量比较大时,应用后则导致成品革中含有未

结合的甲醛(游离甲醛和释放甲醛)。为使有甲醛参与合成的树脂类皮革化学品能被继续应用,限制成

品中游离甲醛的含量将是一个不容忽视的问题。 

1 甲醛的危害性及检测方法 

1.1 甲醛的危害性 

甲醛是无色、有强烈剌激性气味的气体,对空气的比重为1.06,略重于空气,易溶于水、醇和醚。甲醛

易聚合成多聚甲醛,其受热易发生解聚作用,并在室温下可缓慢释放甲醛。同时甲醛又是一种挥发性有

机化合物,是室内环境的主要污染物之一,污染源多,污染浓度也较高。例如建筑材料、家具、各种粘

合剂涂料、合成织品、燃料、烟叶的不完全燃烧及藏书、化妆品、清洁剂、杀虫剂、防腐剂等均是室

内甲醛的源头。另外,甲醛还是重要的有机合成原料,大量用于制造脲醛树脂、酚醛树脂、合成纤维

(如维尼纶)等。在生产甲醛或以甲醛为生产原料的工厂中,生产过程及其所排放的废水、废气或产品

中会含有一定浓度的游离甲醛。 

甲醛是一种原浆毒物,能与蛋白质结合。人吸入高浓度甲醛后,会出现呼吸道严重刺激、水肿、眼睛

痛、头痛,也可发生支气管哮喘。皮肤直接接触甲醛,可引起皮炎、色斑、坏死。经常吸入少量的甲

醛,能引起慢性中毒,出现粘膜充血、皮肤刺激症、过敏性皮炎、指甲角化和脆弱、甲床指端疼痛等。

全身症状有头痛、乏力、胃纳差、心悸失眠、体重减轻以及植物神经紊乱等;空气中有气味感的阈浓

度为0.07ｍｇ/ｍ3;影响眼睛感光性的浓度为0.084ｍｇ/ｍ3;影响中枢神经系统功能活动的浓度为

0.098ｍｇ/ｍ3。上述游离甲醛的存在造成了严重的环境污染。在某些产品的应用和室内装璜中成为

最主要的污染物,国标ＧＢ50325-20016.0.4规定了室内甲醛含量应小于0.0ｍｇ/ｍ3。因此,各国都对

各种含有甲醛的产品及工厂废水中游离甲醛的限量制定了不同的标准含量小于等于50ｍｇ/(100ｇ)。

准确而快速地检测游离甲醛含量的方法倍受关注。各国有关甲醛含量的法规、条例和测试方法见参考

文献[2]。 

从这些条例和法规上看,全世界的纺织和皮革行业对甲醛的污染已经很重视了,我国现在已经加入ＷＴ

Ｏ,成为世界最大的贸易市场和产品输出国,就此而言,缩短我国产品和国外产品的质量差距,制定和世

界接轨的行业标准已迫在眉睫。 

1.2 检测甲醛含量的常用方法 

游离甲醛的测定方法比较多,有色谱法、脉冲极谱法、碘量法、亚硫酸钠法、酚试剂比色法、乙酰丙

酮比色法等。但因受到测试方法的普遍性和测试成本的限制,一般不用前两种方法。其它方法的基本

概述如下。 

1.2.1 碘量法 

碘量法是一种应用氧化-还原反应的方法,也是一种测定甲醛的经典方法。然而,碘量法本身使用的强

碱、强酸环境,可能引起反应体系中的某些物质分解,从而产生一些干扰。同时,该方法对测定体系的

要求比较苛刻,有氧化性或还原性的离子的存在都会影响测定的结果,同时体系中的这些干扰较难排

除。 

1.2.2 亚硫酸氢钠法 

该方法又叫酸———亚硫酸钠法,一般认为,酸-亚硫酸钠法滴定时溶液呈酸性,Ｎ-羟甲基分解甲醛反

应较慢,结果较为准确。然而,该法并非是甲醛的特征反应,大多数醛和脂肪族甲基酮能与亚硫酸氢钠

发生加成反应,生成α-羟基磺酸钠。 



因此,体系中的其它醛或甲基酮会导致测定含量的升高。同时,这个反应是可逆的,如果在加成产物的

水溶液中加入酸或碱,使反应体系中的亚硫酸氢钠不断分解而除去,则加成产物也不断分解而变成醛,

所以该法受反应体系的影响较大。 

1.2.3 乙酰丙酮显色比色法(ＧＢ2912—82)原理:乙酰丙酮在乙酸铵-乙酸缓冲溶液中与甲醛及氨发

生反应,生成微黄色的2,6—二甲基—3,5—二乙酰基—1,4—二氢砒啶。产物在414ｎｍ处有最大吸收,

根据在该波长处的吸光度与甲醛浓度成比例关系对甲醛进行定量分析[4,5]。用分光光度计测定吸光

度,计算溶液中甲醛的含量。虽然该方法中乙酰丙酮对甲醛的反应有很好的特征性,该方法对待测体系

的要求并不高,但该方法对乙酰丙酮溶液质量的要求较高,乙酰丙酮和醋酸铵的纯度对试剂空白液吸光

度以及该方法灵敏度影响甚大。乙酰丙酮应重新蒸馏。溶液配好后,可在冰箱中放两星期而不会影响

测试结果,但是在室温下放置3ｄ后,则试剂的空白值会随时间的增加而升高,灵敏度降低[6]。 

酚试剂法所用仪器、试剂及方法见国家标准ＧＢ/Ｔ16057(1995)及大气污染监测方法。其它比色法类

的原理和乙酰丙酮法相似。 

由上述可知,游离甲醛的测定方法比较多,每种方法都有它们的适用条件和优越性。碘量法是测定较高

含量甲醛的常用方法,测定结果准确,适用于组成简单、化学性质稳定的试样的测定和待测试样数目较

少的测定,但该法对体系的要求相对较严格,测定也在强碱和强酸环境进行,而且操作方法繁琐,周期较

长;酸—亚硫酸钠法是测定醛类和甲基酮类化合物含量的经典方法,测定结果准确,但该方法操作复杂

(需配制数种标准溶液和指示剂),测定条件较为苛刻(4℃以下快速测定),不能适用于多数目试样的测

定,更不能测定体系中的微量甲醛(ｐｐｍ级),应用范围受到限制;乙酰丙酮比色法的优点是在于引入

了现代的检测仪器,减少了人为误差和工作量,同时有测定简单、迅速、准确等优点,适用于多试样的

测定和化工中间体的分析,同时适用于测定体系中的微量甲醛。和其它比色法相比,此方法对甲醛的特

征性较强,且反应产物的结构不会因ｐＨ的变化而改变,是检测树脂类皮革化学品中游离甲醛含量的理

想方法。 

2 乙酰丙酮比色法的操作过程 

2.1 试剂的配制[7]配制浓度为0.1ｍｏｌ/Ｌ的重铬酸钾标准溶液。 

配制浓度为0.1ｍｏｌ/Ｌ的碘溶液:称取35ｇＫＩ溶于少量水中,在不断搅拌下加入13ｇＩ2,完全溶解

后,再稀释至500ｍｌ,摇匀,保存在棕色瓶中。 

配制和标定浓度为0.1ｍｏｌ/Ｌ的硫代硫酸钠标准溶液:称取16ｇＮａ2Ｓ2Ｏ3和0.2ｇＮａ2ＣＯ3,溶

于100ｍｌ水中,缓慢煮沸10ｍｉｎ,冷却,用新煮沸过的蒸馏水稀释至1000ｍＬ,储于棕色瓶中,放置两

周后,过滤,标定后备用。 

配制浓度为1ｍｏｌ/Ｌ的氢氧化钠溶液。配制浓度为1ｍｏｌ/Ｌ的硫酸。 

配制乙酰丙酮溶液:用少量水溶解25ｇ乙酸铵,再与3ｍｌ冰醋酸及0.25ｍｌ新蒸馏的乙酰丙酮混匀,加

水稀释至100ｍｌ(4℃条件下,避光保存1～2星期)。 

配制10μｇ/ｍｌ甲醛标准溶液。 

2.2 操作步骤 

2.2.1 10μｇ/ｍＬ甲醛标准溶液的标定用碘量法标定已配制好的甲醛标准溶液,具体方法如下:硫代

硫酸钠标准溶液的标定:在250ｍｌ碘量瓶中加入0.6ｇＫＩ,加入100ｍｌ水使ＫＩ溶解,移取5ｍｌ浓

度为0.1ｍｏｌ/Ｌ的重铬酸钾标准溶液于碘量瓶,再加入20～30ｍｌ浓度为1ｍｏｌ/Ｌ的硫酸溶液,暗

处放置10ｍｉｎ后用待标定的硫代硫酸钠溶液滴定,并作平行实验。按以下公式计算: 

硫代硫酸钠的浓度(ｍｏｌ/Ｌ)=ＣＶ1×6/Ｖ其中:Ｃ-重铬酸钾溶液的浓度Ｖ1-移取重铬酸钾溶液的

体积Ｖ-消耗硫代硫酸钠溶液的体积 

计算结果取平均值。 

甲醛标准溶液的标定:准确移取1ｍｌ待测液试样于250ｍｌ的碘量瓶中,加入20ｍｌ浓度为0.1ｍｏｌ/

Ｌ的碘溶液和10～15ｍｌ浓度为1ｍｏｌ/Ｌ的氢氧化钠溶液,塞住瓶塞,在暗处放置10～15ｍｉｎ,然

后加入15～20ｍｌ浓度为1ｍｏｌ/Ｌ的硫酸溶液,放置5ｍｉｎ,析出的碘用浓度为0.1ｍｏｌ/Ｌ的硫

代硫酸钠标准溶液滴定,并做空白实验。 

计算方法:游离甲醛(ｇ/Ｌ)=[(Ｖ0-Ｖ)×Ｃ×30.03/2000×103]/试样的体积(ｍｌ)其中:Ｖ0-空白滴

定耗用硫代硫酸钠标准溶液毫克数;Ｖ-试样滴定耗用硫代硫酸钠标准溶液毫克数;Ｃ-硫代硫酸钠标准

溶液浓度。 

2.2.2 最大吸收波长的确定 

准确移取不同体积的浓度约为10μｇ/ｍｌ甲醛标准溶液,分别置于试管中,再向各试管中准确 加入不



同体积的水和相同且过量的乙酰丙酮溶液,使各试管中甲醛含量约为0μｇ/10ｍｌ、7μｇ/10ｍｌ、20μ

ｇ/10ｍｌ、30μｇ/10ｍｌ,在沸水中煮沸3ｍｉｎ,取出立即冷却。用722型分光光度计测定不同波长

下不同浓度甲醛溶液的吸光度,以确定最大吸收波长。 

用此方法确定的最大吸收波长为414ｎｍ。此值与资料[4,5]介绍的一致。 

2.2.3 乙酰丙酮最佳用量的确定 

已酰丙酮显色剂的用量要适当,用量太小会使显色后溶液的吸光度较小且不稳定;太大则造成浪费,只

有在一个合适的用量范围时才能有最大且稳定的吸光度。同时,为了减小系统误差,显色体系中乙酰丙

酮显色剂的用量应该保持一致。该实验的具体操作过程为: 

取2ｍｌ甲醛标准溶液(约10μｇ/ｍＬ)若干份,加入不同量的乙酰丙酮溶液,用水稀释至10ｍＬ刻度处,

摇匀,放入沸水浴中加热3ｍｉｎ,取出立即冷却,用722型分光光度计在实验2.2.2所确定的最大吸收波

长下测定甲醛溶液的吸光度,同时做空白实验。根据浓度与吸光度之间的变化关系,以最大吸光度所对

应的乙酰丙酮浓度为乙酰丙酮最佳用量。 

本文所确定的乙酰丙酮最佳用量为5ｍＬ。 

2.2.4 显色时间和温度的影响 

显色时间和温度是重要的显色条件,时间过短或温度过低会导致显色不完全,时间过长或温度过高则有

可能影响到各组分的稳定性。另外,若能确定一个较短的显色时间,则有利于提高工作效率。具体操作

过程为:取5ｍＬ甲醛标准溶液若干份,加入5ｍＬ显色剂溶液,在不同的温度下呈现不同时间的显色,冷

却后用722型分光光度计在实验2.2.2所确定的最大吸收波长下测定甲醛溶液的吸光度。根据测定结

果,确定能使吸光度保持稳定的显色时间和温度,并以其为乙酰丙酮法测甲醛含量的合适显色时间和温

度。实验结果说明,在温度为60℃,70℃,80℃下放置10ｍｉｎ均可以完全显色,显色后在10ｈ内测定,

吸光度基本稳定。 

2.2.5 线性范围浓度的确定分光光度法的应用主要是建立在比尔定律的基础上,每一种有色物质溶液

都有一定的浓度范围。在该范围中,应用比色法可以符合比尔定律。即在这个浓度范围内,浓度和吸光

度的关系具有良好的线性关系。因此,线性范围的确定在比色法的应用中是很重要的。该实验的操作

过程为:准确移取不同量的甲醛标准溶液于不同编号的试管中分别加入5ｍｌ乙酰丙酮溶液和不同量的

水,使试管中溶液总量为10ｍｌ。在实验2.2.4所确定的时间和温度下显色,冷却后用722型分光光度计

在实验2.2.2所确定的最大吸收波长下测定甲醛溶液的吸光度,同时做空白实验。根据测定结果,确定

浓度和吸光度有良好线性关系时所对应的甲醛浓度范围。所确定的甲醛线性范围浓度为0～30μｇ/10

ｍｌ,这个结果与”甲醛含量在0～15μｇ/5ｍｌ毫升内符合比耳定律[6]的结论相吻合。 

2.2.6 标准曲线的绘制用甲醛标准溶液(10μｇ/ｍＬ)配成浓度不同且符合实验2.2.5所确定的线性范

围浓度的甲醛溶液,按实验2.2.5所述的方法测定甲醛溶液的吸光度。根据测定结果绘制吸光度-甲醛

含量曲线,并计算出标准曲线的斜率Ｋ。标准曲线的利用可以从一定程度上减少人为误差,进而得到较

可靠的测定结果,尤其对于对比实验。 

2.2.7 树脂类皮革化学品中游离甲醛的测定先用碘量法粗测待测试样中的甲醛含量,判断其是否符合

乙酰丙酮法测甲醛时的线性范围浓度,如果过浓,则需进行稀释。然后用乙酰丙酮法测定稀释液中的甲

醛含量,并由测定结果计算待测试样中游离甲醛的含量。计算方法如下:游离甲醛(μｇ/ｍｌ)=Ｄ×1/

Ｋ×10×ｎ/Ｖ式中:Ｄ-测定结果,吸光度:Ｋ-标准曲线的斜率;10-待测体系为10ｍｌ;ｎ-稀释倍数;

Ｖ-ｎ倍稀释液的移取毫升数。 

2.2.8 已酰丙酮法的误差分析 

国公司所赋有的全球化目标都是根据它们自己而不是国家的需要,来进行跨国家和跨区域的生产线分

配和投资活动的。③就与世界金融系统的联系而言,跨国公司,包括那些即时的、计算机化的外币市

场,每一天进出的无国藉的货币就达1.2万亿之多。其二,以往研究证实,我国的皮化行业早已置身于国

内市场国际化的竞争之下。ＢＡＳＦ、Ｂａｙｅｒ等世界化工巨擘在内的跨国公司,伴随着世界制革

中心的东移,纷纷涌入中国市场,不仅迅速地侵蚀了众多的国内皮化企业在本土市场上的先发优势,而

且还大大压缩了国内皮化企业的成长空间。因此,笔者认为,国内的皮化企业,谁能在与跨国公司的同

台竞技中,学到他们经营理念、经营方式中的真谛,充分发挥自身的比较优势,谁就能很好地经受挑战,

抓住机遇,从而获得竞争中的后发优势,而这正是本文所要研究探索的一个重点。 

此外,在理论界关于全球化(Ｇｌｏｂａｌｉｚａｔｉｏｎ)概念的多种界定中,值得特别一提的是一种

从危及全人类共同命运的全球问题角度出发的定义,即”全球化被视为人类在环境恶化、核威胁等共

同问题下,达成了共识和形成的利益与共的现实”。这与本文所依据的理论之一—可持续发展理论,是

一脉相承的。换言之,可持续发展理论的精神实质也正是全球化理论所要揭示的深刻内涵。 

【关闭窗口】
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