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摘 要： 绿标中对啤酒甲醛的测定方法的反应条件和各试剂的添加量合适；反应形成的紫红色

化合物在常温下相当稳定，!)* 内吸光值基本不会变化；啤酒的除气方式对测定结果有一定的影
响；测定结果重复较好，回收率稍差；蒸馏时发生焦糊，易引起测定结果偏高。
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"00"""00’ 年在我国啤酒行业曾掀起“甲醛”风波。
农业部于 "00" 年 !" 月 ’0 日发布了新的绿色食品啤酒
标准 ;XY+)"%’!"00"（以下简称绿标）代替原来的标准
;X)"%’!!11(，并于 "00’年 ’月 !日起实施。新发布的
绿标规定了啤酒中甲醛含量的限量标准，并且有相应的

检测方法。至今，新绿标已经实施了 "年多，在这 " 年多
的时间里，啤酒厂的反应很多，反应最多的就是绿标中

的甲醛测定方法。针对该情况，笔者对绿标中甲醛测定

方法进行了进一步的研究。

绿标中测定甲醛的基本原理是利用甲醛与 Z!氨
基!’!联氨!(!巯基!!，"，Z!三唑 （也叫 Z!氨基!’!联
氨!(!巯基!!，"，Z!三氮杂茂，英文为 Z!?PC76!’!*R=
DL?[C7J!(!PJLJM?VH6!!，"，Z!HLC?[6IJ，缩写为 F5\+）在
碱性条件下缩合，然后经高碘酸钾氧化成 -!巯基!(!三
氮杂藏〔Z，’!T〕!,!四氮杂苯紫红色化合物，此化合物在
((0)7P 下有最大吸收峰，其色泽深浅与甲醛含量成正
比。以下将用此法测定啤酒中甲醛含量的方法简称为

F5\+法。

! 材料与方法

!&! 实验材料
!&!&! 主要材料
啤酒：市售。

!&!&" 主要试剂
F5\+：/C6，苏州新区贝克精细化学品有限公司生

产；].5：分析纯，天津市大茂化学仪器供应站提供；
:^+F=;?"：分析纯，深圳大学化工实验厂生产；高碘酸
钾：分析纯，天津市福晨化学试剂厂生产；;?",".’：分析

纯，北京化学试剂厂；5",.Z：分析纯，北京化学试剂厂。

!&!&’ 主要仪器
可见紫外分光光度计：A_=!-$!，,54\F^EA 公司

生产；旋转振荡摇床：],"-$)M67HL6I 德国 4]F 生产；恒
温冰水浴：9/"$=’2,V，丹麦 5JH6 公司生产。
!&" 分析方法
!&"&! 甲醛浓度的标定‘!a

!&"&" 甲醛标准曲线的绘制‘!a

甲醛标准曲线见图 !。
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!"#"$% 啤酒甲醛的测定&!’

#% 结果与分析

绿标中测定啤酒甲醛的方法包括，一是反应比色过

程（反应条件），二是样品的前处理（啤酒的蒸馏）。

#"! ()*+ 法测定甲醛的条件
#"!"! 吸收光谱
将浓度为 ,",-%./01，,"!%./01 和 ,"!-%./01 的甲醛

溶液按测定方法进行测定，并将最终的显色液用岛津

234!5,! 于 6,,.7,,89. 范围内自动扫描。从扫描图谱
可以看出最终的显色液于 --,%9.下有最大吸收值。
#"!"# 试剂用量
#"!"#"! 碱溶液的用量
于 7支含有约 ,"#%./01甲醛的比色管中，分别添加

-% .:;01% <=)>?@+( 溶液 ,"-8 .1，!8 .1，!"#-8 .1，!"-8
.1，#8.1，#"-8.1，$8.1 和 $"-8.1；其余按照标准方法
进行测量。将测定的吸光值对 <=)>?@+( 溶液添加量
进行作图（见图 #）。从图 # 可看出，<=)>?@+( 溶液添
加量在 #8.1 时，吸光值达最大值。<=)>?@+( 溶液添
加量若继续加大时，吸光值会进一步减小。因此，可以断

定，按绿标测定甲醛时，<=)>?@+( 溶液添加 #8.1 是
合理的。

#"!"#"# 缩合剂的用量
于 5 支含有 ,"#8./01 甲醛的比色管中，分别添加 -8

.:;018<=)>?@+( 溶液 #8.1，()*+ 的添加量分别为
,"-8.1，!8.1，!"-8.1，#8.1，#"-8.1 和 $8.1；其余按照
标准方法进行测量。将测定的吸光值对 ()*+ 添加量
作图（见图 $）。从图 $ 可看出，()*+ 添加量在 !"-8.1
时，吸光值达最大值。添加量超过 !"-8.1 时，吸光值会

进一步减小，这可能是由于稀释的原因。因此，可以断

定，按绿标测定甲醛时，()*+ 溶液添加 !"-8.1 是合理
的。

#"!"#"$ 氧化剂的用量
于 5 支含有 ,"#8./01 甲醛的比色管中，添加 #8.18

-8.:;01 的 <=)>?@+( 溶液，()*+ 添加量为 !"-8.1，
反应 #,8.A9 以后，分别加入氧化剂高碘酸钾 ,"#-8.1，
,"-8.1，!8.1，!"-8.1，#8.1 和 #"-8.1；其余按标准方法
进行测定，将测定的吸光值对氧化剂高碘酸钾添加量进

行作图（见图 6）。从图 6 可以看出，高碘酸钾添加量在
,"-8.1 时，吸光值达最大值。添加量超过 ,"-8.1 时，吸
光值会发生明显的减小。因此，可以断定，绿标中测定甲

醛时，添加 ,"-8.1高碘酸钾是合理的。

#"!"$ 氧化时间与呈色的稳定性
于 !# 支含有 ,"!8./01，,"#8./01 甲醛的比色管中

（各 5 支），按绿标进行测定，分别于加入氧化剂高碘酸
钾后 -8.A9，!,8.A9，!-8.A9，$,8.A9，6-8.A9 和 5,8.A9 时
测定吸光值（结果见表 !）。由于时间的关系，反应后只
选最长时间 5,8.A9。从表 ! 可以看出，反应形成的紫红
色的化合物在室温下是相当稳定的，至少在 !8B 之内吸
光值不会有太大的变化。

图 ! 甲醛标准曲线

图 # 8<=)>?@+( 溶液添加量的选择

图 $ ()*+ 添加量的选择

图 6 氧化剂高碘酸钾添加量的选择



!"#"$ 除气方式对测定结果的影响
在国标 %&’()$*!+!!,,-（啤酒分析方法）中对啤酒

的除气有严格的规定，这主要是因为除气方式会对测定

的结果产生较明显的差异。!,,! 年颁布的绿色食品啤
酒标准 ./’()!012!,,! 对啤酒的除气方式没有明确规
定，给啤酒厂的质检部门的实际操作带来不少麻烦，为

此，特对除气方式对甲醛测定结果的影响做了进一步的

实验。实验结果（见表 !）表明，除气方式会对测定结果
产生明显影响。

!3-"4 异常情况对测定结果的影响
为了消除啤酒色度对比色的影响，在测定啤酒中甲

醛含量时要对啤酒进行蒸馏，取馏出液进行测量。具体

的蒸馏方式是：4,)56 啤酒加上 -,756 水和 -)56 的乙
酸锌及 ,"4)56的 -,)8的硫酸，于全玻璃仪器中蒸馏出
$4)56。馏出液越多，啤酒中的甲醛回收越完全，但是随
着馏出液的增多，玻璃烧瓶中残留的啤酒越来越少，这

时极易出现玻璃烧瓶中残留的啤酒焦糊现象。在此种情

况下，测定结果值是很高的（见表 1）。这主要是由于啤
酒中的甘氨酸发生了史垂克9:;<=>?=<@降解。

!3! 该方法的重复性
!3!3# 蒸馏的重复性
同一酒样分别蒸馏 A次，然后测定，结果见表 $。

!3!3! 检测的重复性
取同一蒸馏液做 A次平行试验，结果见表 4。

!31 该方法的准确性
对啤酒样品进行回收率实验，结果见表 A。由于需

要对啤酒进行除气和蒸馏，所以回收率稍差一些。

!3$ 绿标中 BCD(法中的其他错误之处
绿标中测定甲醛有一个错误，就是甲醛标定中硫代

硫酸钠溶液的浓度应为 ,"-75EF’6，计算式中的换算系数

!是多余的。

另外，绿标中对 -,7G的硫酸没有给出配制方法。因
此，有人将其理解为9-H*@的硫酸，有人将其理解为重量
百分比。依笔者之见在没有说明的情况下应理解为重量

百分比，其配制方法为 43*756 浓硫酸 H*430756 水即为
#I78（JKJ）的硫酸溶液。在笔者的试验中全为 -I78
（JKJ）的硫酸溶液。
!34 BCD(法的灵敏度
该方法的灵敏度为标准曲线的直线回归后的斜率

I3$+-+吸光度（6K5L）。
!3A BCD(法的检出限
该方法的检出限 MN1O.K:，O.为噪音，: 为灵敏度。

O.通过试剂空白求得为 I3II!I1，则求得该方法的检出
限为 I3I#!P5LK67。
!30 市售啤酒甲醛含量的测定
取从市场购买的啤酒进行检测，结果见表 0。从表 0

可以看出，百威啤酒的甲醛含量是相当低的。国产啤酒

（表中英文代号）的甲醛含量有高有低。

1 结论

13- 测定甲醛的反应条件是合适的，各试剂的添加量
都使吸光值处于最大值范围；

13! 反应形成的紫红色化合物在常温下相当稳定，在 -7
Q内吸光值基本不会变化；
131 啤酒的除气方式对测定结果有一定的影响；
13$ 该方法测定啤酒甲醛时，重复性较好，但是回收率
稍差；

134 蒸馏时发生焦糊，测定结果会明显偏高。

参考文献：

R#S ./K(7!01!!II!，绿色食品啤酒标准R:S3
R!S %&K(7#A#!*!#**4，居住区大气中甲醛卫生检验标准方法：
分光光度法［:］3

R1S 施小平，陈干3BCD( 法测定水中微量甲醛RTS3江苏预防医学U
777777777-**0，（-!）：*+!-II3

李 红，陈苏娟，郭瑞涵，张五九·绿色食品啤酒标准中甲醛测定方法的探讨


