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衍生气相色谱法测定纺织品中的游离甲醛
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摘要：建立了纺织品中游离甲醛的水萃取-衍生-气相测定的方法：试样剪碎后置于蒸馏

水中，于（40±2）℃下萃取（60±5）min,萃取液经 2,4-二硝基苯肼衍生后进行气相分析电子

捕获检测器（ECD）测定。 方法的检出限为 0.01mg/L，线性范围在 0.01~1.662mg/L，线性相

关系数 r 为 0.9998；相对标准偏差为 2.2%~3.47%，平均回收率在 95.3%~98.7%。
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低碳时代对消费品的品质要求正逐渐扩展到

以生态健康安全为主的要素中。 甲醛作为常用交

联剂，广泛应用于纯纺或混纺产品(包括部分真丝

产品)，从而赋予纺织品防缩、抗皱、免烫和易去污

等功能。但是，甲醛残留量超标可导致消费者在穿

着或使用过程中暴露于部分未交联或水解产生的

游离甲醛，进而对人体健康造成损害[1]。 甲醛含量

作为纺织品中日益受到业界及公众关注的质量安

全指标，同时也成为纺织品贸易“绿色贸易壁垒”
的重要内容， 各国的法规或标准均对甲醛含量做

了严格的限定。
文献显示， 纺织品中甲醛残留的标准化定量

分析方法常采用比色法 [2,3]、气相色谱法 [4,5]和液相

色谱法[6,7]等。其中以乙酰丙酮比色法最多。尽管该

方法具有灵敏度高、重现性好的特点，但也存在一

定的不足，尤其易受酚、SO2、其他醛类、胺以及有

色物质的干扰， 若提取液颜色处于比色法检测波

长范围即会产生严重干扰， 难以准确测定目标化

合物的含量，对低含量样品的结果偏差尤大。针对

这些问题，本文采用衍生-GC(ECD)法测定纺织品

中的甲醛含量。

1 试验部分

1.1 仪器与试剂

仪 器 ：Agilent6890 配 备 电 子 俘 获 检 测 器

（ECD）；色谱柱：HP-5（30m×0.32mm×0.25um，Agi-

lent 公司）；岛津 UV1250 紫外可见分光光度计；振

荡水浴锅；涡旋仪；医用离心机。
试剂：甲醛标准水溶液 10.4 mg/mL（国家标准

物质研究中心）， 使用时逐级稀释至所需浓度；二

次重蒸水；1mg/mL2,4 一二硝基苯肼(DNPH)：称取

100 mg 2，4-二硝基苯肼（A.R.）溶于 24 mL 浓盐

酸中，加水定容至 100 mL；二氯甲烷，环己烷，正

己烷，分析纯。
1.2 色谱条件

进 样 口 温 度 240 ℃，检 测 器 (ECD)温 度 260
℃，HP 一 5 色谱柱，(程序升温)120℃以 30 ℃/min
升至 240 ℃，恒温 5 min；氮气流量 (恒流 )1.0 mL/
min；分流比 30：1；进样量 2.0 uL。
1.3 标准曲线的绘制

用 甲 醛 标 准 贮 备 溶 液 ， 配 制 成 0.05、
0.104，0.208，0.832，1.248、1.662 mg/L 的甲醛标准

系列，各取 2.00 mL 置于具塞比色管中，加入 1.0
mL 2,4-二硝基苯肼溶液，置于 60 ℃水浴 30 min，
然后在流水中快速冷却， 加入 2.0 mL 环己烷，涡

旋、振荡 1 min。 取环己烷层 2.0 uL 进样，测量保

留时间及峰面积每种浓度重复测 2 次， 取峰面积

的平均值，以甲醛的含量对峰面积作图，绘制标准

曲线。
1.4 样品的测定

称取剪碎后的纺织品样品 1.00 g， 分别放人

250 mL 带塞碘量瓶中， 加入 100.00 mL 蒸馏水，
盖紧塞子，放进（40±2）℃水浴(60±5）min，每 5 min
摇瓶一次，冷却至室温，用 2 号玻璃漏斗过滤至小
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烧杯中。 然后按 1.3 方法处理测定。

2 结果与讨论

2.1 衍生剂用量的影响

分 别 取 2.00mL0.832mg/L 甲 醛 标 准 溶 液，测

试 DNPH 用量分别为 0.2、0.6、0.8、1.0、2.0mL 时对

测定结果的影响。由图所示可知，当 DNPH 用量在

0.6～2.0mL 时，峰面积最大且基本保持稳定，为保

证高含量样品中甲醛的衍生反应进行完全， 实验

选定 DNPH 用量为 lmL。

2.2 萃取条件的选择

通过三因素三水平的正交实验， 即萃取剂为

正己烷、 环己烷和二氯甲烷； 萃取剂用量 1.00、
2.00 和 3.00 mL；涡旋时间 1、2 和 5 min。 实验结

果显示：萃取剂用量越大，涡旋时间越长，测定结

果越大，即均呈递增趋势，但增大幅度不大；综合

考虑试剂毒性、 对目标化合物的干扰及时间等因

素，选择用 2 mL 正己烷为萃取剂，涡旋 1 min。
2.3 干扰试验

取乙醇、乙醛、丙酮、活性黄 3RS 等四种物质

进行干扰试验， 将其分别配置成 0.5 mg/mL 溶液

后加入甲醛标准溶液进行测定。 结果如下。

2.4 衍生物萃取后的稳定性

取浓度为 0.416 mg/L 和 2.08 mg/L 的甲醛标

准溶液，按 1.3 标准曲线的绘制步骤衍生、萃取后

在冰箱中放置， 并于萃取后的 0、24、72 和 120 h
分别测定，结果表明，样品衍生萃取后于冰箱中放

置 120 h 分析，含量仅下降 1.7 %。 可见该衍生物

的稳定性很好。 但为保证测定结果的可靠性和可

比性，应尽快测定。
2.5 方法的线性关系、检测限

在本方法确定的实验条件下，以峰面积(A)和
浓度(C)作定量工作曲线，得到目标化合物的浓度

对响应峰面积值的线性关系。线性回归方程为：y=
2 849.9x+61.204，线性相关系数 r 为 0.9 998。当甲

醛浓度为 0.05 mg/L 时， 目标化合物仍有很大的

吸收峰，以取样量 1.00 g 计算，对样品的检出量为

5 mg/kg。 目前纺织品上甲醛残留的最高标准为不

得检出 (即小于 20 mg/kg)， 故此方法完全满足要

求。

2.6 方法的回收率和精密度

在已知含量的样品中加入甲醛标准溶液衍生

萃取后测定，回收率结果见表：

3 结论

利用 2,4-二硝基苯肼作衍生剂， 在酸性条件

下与纺织品中游离水解的甲醛反应生成腙， 经正

己烷萃取后以配置 ECD 检测器的气相色谱仪测

定衍生物，间接测定甲醛含量。该法与国标比色法

相比，具有检测限低、衍生物稳定、抗干扰能力强、
操作简便、快速等优点。 方法的检出限为 0.01 mg/
L， 线性范围在 0.01~1.662mg/L， 线性相关系数 r

图 1 衍生剂用量对测定结果的影响

干扰物 标准加入量/(mg·mL-1) 实测值/(mg·mL-1) 回收率/%
乙醇

0.3

0.292 97.3
乙醛 0.286 95.2
丙酮 0.289 96.2

活性黄 3RS 0.284 94.8

表 1 干扰试验结果

图 2 甲醛标准曲线

本底测量值

/(mg·L-1)
标准加入量

/(mg·L-1)
测得总值

/(mg·L-1)
平均

回收率/%
相对标准

偏差/%

1 0.408 0.208 0.615±0.013 98.7 2.20

2 1.04 1.408±0.024 95.3 3.47

表 2 方法的回收率和精密度（n=6）

图 3 加标色谱图
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为 0.9 998；相对标准偏差为 2.2%~3.47%，平均回

收率在95.3%~98.7%。
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4 经济分析

该工程总投资为 133 万元， 运行费用为 2.18
元/m3·废水：主要包括电费、药剂费和人工费。 电

费 1.26 元/m3·废水；药剂费元/m3·废水；人工费：
0.67 元/m3·废水。

5 结论

（1）A/O 工艺配合微生物固定化技术，兼具活

性污泥与生物膜法两种处理过程， 好氧池中装填

了聚氨酯网泡形高分子聚合载体填料， 使微生物

的生存环境变成了以生物膜和活性污泥两种方式

组成的新的生态系统，构成了一个悬浮好氧型、附

着好氧型、 附着兼氧型和附着厌氧型的多种不同

活动能力、呼吸类型、营养类型的微生物系统，为

微生物创造了更丰富的生存形式， 保证了对污染

物的稳定高效去除。
（2）微生物固定化技术融入生物脱氮工艺后，

使得生化池内的生物量大大提高， 而且经过驯化

的脱氮细菌脱氮效率更高， 弥补了生物脱氮处理

高氨氮污水水力停留时间长、 去除效率不高的缺

点。
（3）该工艺对于高浓度养殖废水有机污染物

最高去除率可达 90%以上， 比一般活性污泥法提

高功效 1/3，并且生化停留时间大大缩短，可减少

工程面积与投资。
（4）固定化微生物技术可保持生化池内的微

生物浓度和活性，具有纯化并保持高效菌种、固液

分离效果好等优势， 保证了系统的处理效率与稳

定性，同时污泥产量低，减轻了后续污泥处置的负

担。
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表 3 各处理单元的处理效果表

处理单元 CODcr BOD5 NH3-N 总 P SS
原水 9000 4000 800 20 1200

格栅+固液分离机 7200 3200 720 18 850
厌氧沼气池 3600 1600 860 15 800

初沉池 3000 1350 780 12 520
一级 A/O 1100 480 240 7 350
二级 A/O 380 170 70 4 240
二沉池 300 140 60 3 140
终沉池 250 110 55 2 90
总出水 220 90 50 1.5 70

总去除率/% 97.6 97.8 93.8 92.5 94.2

mg/L
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