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氧化劳氏紫动力学法测定板材释放甲醛

　　 A method for the measure of formaldehyde released from wood materials
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　　摘要:在酸性介质中 , 甲醛对溴酸钾氧化劳氏紫褪色有

显著的催化作用 , 根据其反应速度的改变建立了测定甲醛的

动力学光度分析法。该方法检测甲醛浓度的线性范围为 0.2 ～

4.0 μg/ml , 检出限为 0.06 μg/ml。该法用于人造板材中释放甲

醛的测定 , 简便 、 快速 、 灵敏度较高。
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板材在室内外装修中游离甲醛释放所造成的严重而广泛

的空气污染已引起社会各界的高度关注[ 1] 。测定微量甲醛常

用分光光度法 、 比色法 、 液相色谱法和气相色谱法等方法 ,

动力学分析法用于甲醛测定的报道较少[ 2] 。本文基于在硫酸

介质中 , 甲醛对溴酸钾氧化劳氏紫褪色有显著的催化作用 ,

建立了测定甲醛的动力学分析新方法。该方法具有较高的灵

敏度 , 且操作简便 , 尚未见有报道。 用此法对人造板材中甲

醛含量进行了测定。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

721型分光光度计 (上海精密科学仪器有限公司), SC-15

数控超级恒温槽 (上海天平仪器厂), FC-104 电子天平 (上海

精密科学仪器有限公司)。甲醛标准溶液:101 μg/ml , 用 37%

的甲醛溶液稀释后 , 用碘量法标定 , 储于冰箱中备用 , 使用

时逐级稀释;溴酸钾溶液:5.0 mmol/ L;劳氏紫溶液:1.3

mmol/ L;硫酸溶液:5.0 mol/ L。 所用试剂均为分析纯 , 水为

二次蒸馏水。

1.2　实验方法

于 2支 25 ml具塞比色管中 , 分别加入 1.2 ml硫酸溶液 、

5.0 ml劳氏紫溶液 , 在一支比色管中加入适量的甲醛标准溶

液 , 另外一支不加 , 再分别向 2 支比色管中加入适量的水和

2.0 ml溴酸钾溶液 , 用水稀释至刻度 , 振荡摇匀 , 立即放入

60 ℃水浴中加热 6 min (秒表计时)后 , 迅速取出 , 在流水中

冷却 5 min 以终止反应。用水作参比 , 分别将溶液倒入 1 cm

比色皿内 , 于620 nm 处测量空白体系的吸光度值 A0 和含甲醛
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体系的吸光度值 A , 并求出 ΔA=A0-A。

2　结果与讨论

2.1　吸收曲线

按实验方法 , 测定了各种体系在不同波长下的吸光度值

并绘制吸收曲线。结果表明 , 在硫酸介质中 , 溴酸钾与劳氏

紫发生反应速度较慢 , 吸收曲线变化不明显;而甲醛的存在

对溴酸钾氧化劳氏紫褪色有显著的催化促进作用 , 吸收峰明

显下降。所有体系的吸收曲线在 620 nm 处均有最大吸收 , 此

处 ΔA 较大。本实验选择 620 nm 为工作波长。

2.2　方法机理探讨

该方法的反应机理我们认为可表示为:

BrO3
-+H+ +Laoshi purple (Red)※Br-+Laoshi purple

(Ox) (1) 　慢

BrO3
-+H++HCHO※H2O+CO2+Br

- (2) 　快

BrO3
-+H++Br-※H2O+Br2 (3) 　快

Br2+Laoshi purple (Red)※Laoshi purple (Ox)+Br
-

(4) 　快

无甲醛存在时 , 由于 (1)式反应较慢 , BrO3
-氧化劳氏

紫的褪色速度较慢 , 吸光度值变化不大;有甲醛存在 , 其在

酸性介质中能迅速将 BrO3
-氧化成 Br-, 而 Br-又能迅速地与

BrO3
-反应生成 Br2 , 从而使 (4)式迅速进行 , 劳氏紫溶液褪

色显著 , 体系吸光度值明显减小。若将一定量的 Br2水加入到

含甲醛的酸性劳氏紫溶液中 , 可测得与含甲醛的酸性溴酸钾

劳氏紫溶液相一致的吸收光谱 , 说明这两种体系具有相同的

产物 , 同时也验证了该反应机理。

2.3　试剂用量

2.3.1　硫酸用量的确定　按实验方法 , 固定其他条件 , 仅改

变溶液的酸度 , 结果发现此反应在酸性介质中才能很好的进

行。随着硫酸溶液用量的增加 , ΔA 逐渐增大。 硫酸溶液的用

量控制在 1.0～ 1.4 ml时 , ΔA 较大且较为稳定。 实验选取硫

酸溶液用量为1.2 ml。

2.3.2　其他试剂用量　按实验方法 , 分别改变劳氏紫溶液 、

溴酸钾溶液的用量 , 观察体系的吸光度和 ΔA 变化。随着劳氏

紫溶液用量的增加 , 催化体系和非催化体系的吸光度均不断

增大 , 当劳氏紫溶液的用量为 5.0 ml时 , ΔA 最大 , 本实验选

取劳氏紫溶液的用量为 5.0 ml;随着溴酸钾溶液用量的增加 ,

催化体系的反应速度加快 , 吸光度值逐渐减小 , 而非催化体

系的吸光度相对变化较小 , 因此 ΔA逐渐增大。本实验选取其
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用量为 2.0 ml。

2.4　反应时间

在上述实验条件下 , 固定反应温度 60 ℃, 仅改变反应时

间进行实验。随着反应时间的增加 , ΔA 逐渐增大。为了减小

吸光度的误差 , 反应时间控制在 3～ 6 min 内 , ΔA 与反应时间

呈线性变化。本实验选取反应时间为 6 min。将终止反应后的

体系在室温下静置 1 h , 体系的吸光度基本不变。

2.5　反应温度

控制反应时间 6 min , 按实验方法改变反应温度。结果表

明 , 室温下反应进行较慢;随着温度的升高 , 催化体系和非

催化体系的反应速度均加快 , 但温度对催化体系的影响更大 ,

故 ΔA 显著增大。当反应温度为 60 ℃时 , ΔA 达到最大 , 此后

ΔA变化较小。选择 60 ℃为反应温度。

2.6　工作曲线 , 精密度及检出限

在上述确定的实验条件下 , 改变标准甲醛溶液的用量 ,

按实验方法进行实验。甲醛溶液浓度在 0.2 ～ 4.0 μg/ml范围

内与ΔA 成线性关系 , 线性回归方程:ΔA=0.1974C (μg/ml)

-0.0092 , 相关系数 r=0.993。按实验方法 , 对 1.0 μg/ml 甲

醛标准溶液进行 12 次重复实验 , 测得其 A 、 A0 以及 ΔA 的

RSD%为 2.1、 1.1和 1.8 , 说明该工作曲线有较好的精密度 ,

为样品分析结果的正确性提供了前提条件。对空白体系重复

12 次实验并计算吸光度的标准偏差 , 得出该方法的检出限为

0.06μg/ml(按 3 S空白/ δ计)。

2.7　干扰实验

在确定的实验条件下 , 对常见的无机离子和部分有机物

进行了干扰实验 , 当甲醛浓度为 3.0 μg/ml , 相对误差控制在

5%时 , 共存物 (以倍计)NH4
+、 F-、 Pb2+、 Al3+、 Cd2+、

K+、 Na+ (2000), Co2+、 Ca2+、 Mg2+ (1000), 乙醇 (300),

Bi3+、 Ni2+、 Fe3+ (150), 苯 、 苯丙醛 、 苯酚 、 丙酮 、 Cu2+

(50)、 乙醛 (10)对测定结果无干扰。

3　样品及回收率

按文献 [ 3] , 用穿孔法取一定量的人造板材用重蒸水萃

取4 h , 移取一定量的萃取液按实验方法进行测定 , 并做标准

加入回收实验 , 测定结果见表 1。

表 1　样品中甲醛含量的测定结果 (n=6) mg/g

样品 测定平均值 加入量 测定总量 回收率 (%)RSD (%)

样品 1 0.58 0.50 1.07 98.3 2.4

样品 2 0.41 0.50 0.89 95.5 3.0
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常州地产建材放射性水平及所致公众剂量估算
Estimation on the radioactivity levels of construction mat erials and the radiation

dose the public received in Changzhou area
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　　摘要:采用四道 能谱仪直接定量测试地产建材成品放

射性及致公众辐射剂量。结果所测建材 IRa<1 , I r<1。其中

IRa最低0.08、 最高 0.44;I r最低 0.15、 最高 0.76。HE 最高为

425 型水泥 1.16 mSv。 6 种掺入工业废渣建材有 4 种高于本地

土壤放射性水平。调查的地产建材放射性水平均符合国家 A

类指标 , 掺入工业废渣可使建材放射性水平增高。
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近年来随着城市化建设的不断推进 , 我市建材工业发展

迅速 , 为了解我市地产建材的放射性水平 , 加强本市建材放

射防护管理 , 特于 2002年对我市生产的建材放射性水平进行

了调查 , 并估算了居民的受照剂量。
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1　材料与方法

被测试的建材为本市 15个生产企业的 9 种建筑主体材料

和装饰材料。被测试建材堆垛体积不小于 4m×4m×1m , 且干

燥并堆放整齐。

测试仪器放在被测建材堆垛上方表面的中央位置。

2　仪器与测试项目

2.1　仪器

上海核子仪器厂生产的 FJ-2207 四道 能谱仪 , 调查前经

河北省核工业放射性勘查计量站在直径为 2 m 、 厚度为 0.6 m

的铀 、 钍 、 钾标准模型上进行溯源刻度 , 调查中使用期间核

查方法 、 检验仪器使用正常。

每个产品连续在同一点上测量 5 次 , 结果取 5 次平行测

量的平均值。测度时为晴天。

2.2　内照射指数[ 1]

IRa=CRa/ 200

式中:IRa为内照射指数;CRa为建材中天然放射性核素镭
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