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摘 要： 建立了动力学催化光度法测定痕量甲醛的新方法。在磷酸介质中，痕量甲醛对 *+,-.$
氨基黑 %" + 体系的褪色反应具有强烈催化作用，以此指示反应探索出测定痕量甲醛的最佳试验

条件，并研究了该指示反应的动力学参数。方法的线性范围在 "/"0%! 12 3 14，检出限为 %0!.5%"$(

2 3 14。
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在啤酒工业生产过程中，糖化时加入甲醛可有效地

减少麦汁中多酚和花色苷含量，使啤酒非生物稳定性大

为改善。随着科学技术的发展8人们对食品安全的认识

也在不断深化，啤酒中甲醛的含量一直是啤酒行业乃至

社会都非常关注的问题。目前测定微量甲醛的方法主要

有气相色谱法、高效液相色谱法、荧光法和毛细管电泳

法等9%/#:，均需专门昂贵的仪器，且灵敏度不高。催化动力

学光度法灵敏度高，选择性好，操作简便，但是用于测定

甲醛的很少。;.<-=$*+,-.$氨基黑 %" + 褪色反应体系

用于甲醛含量测定的研究工作未见报道。本法用于啤酒

中痕量甲醛的测定，结果令人满意。

% 实验部分

%0% 主要仪器与试剂

>)#!(<? 紫外可见分光光度计：上海光谱仪器有限

公司；电热恒温水浴箱：北京医疗设备厂。

氨基黑溶液："0"!# @（质量分数）；溴酸钾溶液："0%

1AB 3 4；磷酸溶液：! 1AB 3 4。

甲醛标准溶液C甲醛溶液按文献9#:标定后，取一定

量标定过的甲醛水溶液，用水稀释成 %0" 12 3 14 的甲醛

储备液溶液，使用时再逐级稀释成 %0" 12 3 4 的甲醛工作

液（遮光保存8可用 % 周）。

所用试剂皆为分析纯，实验用水为二次蒸馏水。

%0! 实验方法

在 ! 只具塞的 !# 14 比色管中，分别加入 "0"!# @
氨基黑溶液 %0" 148 ! 1AB 3 4 磷酸溶液 "0# 148 "0% 1AB 3 4
溴酸钾溶液 %0" 14，甲醛标准溶液（非催化不加入）%0"
14，用水稀释至 %" 14，摇匀。置于 )" D恒温水浴中，加

热 ) 1EF 后取出比色管，在流水中冷却 #0" 1EF，用 % G1
比色皿，以二次蒸馏水作参比，在波长 ’%! F1 处测量非

催化吸光度值 ! " 和催化吸光度值 ! 68 计算催化褪色反

应速率 BA2（! " " ! 6）值。

! 结果与讨论
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!)% 吸收光谱曲线

按实验方法.分别扫描催化和非催化溶液的吸收光

谱（见图 %）。从图 % 可得出，催化溶液的吸光度值明显

低于非催化的吸光度值，说明甲醛起了催化作用。又因

在 /%! 01 处 !2 值最大，故选择 /%! 01 为工作波长。

!)! 实验条件探索

!)!)% 氧化剂的选择

分别考察了以 3!4!，56,4&，5784& 作氧化剂时催化

反应进行的情况，实验表明，3!4! 作氧化剂反应进行得

太快，56,4& 作氧化剂催化反应进行得太慢，二者均不

能作为反应的氧化剂；以 5784& 作为氧化剂时反应速度

适中，反应比较灵敏，选择性好。因此本实验选用 5784&

作为氧化剂。

!)!)! 酸及酸度的选择

分别考察在 3!94:，36,，3&;4: 介质中褪色反 应 进

行的情况，结果表明，在硫酸介质中反应速度太快，在盐

酸中反应不稳定，在磷酸中反应速度适中且比较稳定。

因此本实验选用磷酸控制酸度。实验表明，! 1(, < = 的磷

酸溶液在 ")&>")$ 1= 之间 !2 最大且恒定，故本文选用

磷酸溶液作为介质。

!)!)& 试剂用量条件实验

固定反应温度 /" ?，反应时间为 # 1@0，水冷 # 1@0.
测定波长为 /%! 01，结果发现氨基黑在 ")/>%)" 1=，磷

酸溶液在 ")&>")$ 1=，溴酸钾溶液在 ")#>%)# 1= 值之间

,(A*! " <! B-值变化明显，改变试剂用量进一步做 & 因素 &
水平正交实验（见表 %）。

从表 % 可知，主因素顺序依次是氨基黑，磷酸，溴酸

钾，得出较优水平为氨基黑 %)" 1=，溴酸钾 %)" 1=，磷酸

")# 1=。

!)!): 温度影响及反应时间的选择

实验表明，反应速度受反应温度的影响 很 大 ，在

#">C" ?之间，随着反应温度的上升，反应速率增大，,(A
（! " <! +）值随之增大，$" ?之后，随着温度的增加，反应

速率也增加，但 ,(A（! " <! +）值却明显下降，所以选择反

应温度为 $" ?。另外，考察反应时间对反应速率的影

响，发现反应速率受时间的影响也较大，在 $ 1@0 时，,(A
（! " < ! +）值达到最大，因此，选择反应时间为 $ 1@0。

!)& 表观活化能的测定

实验表明，加热时间对催化褪色反应有较大影响，

温度为 $" ?时，,(A（! " <! +）值在 ">$ 1@0 内与时间 B 呈

良好的线性关系，说明该反应为拟一级反应。在反应物

浓度及催化剂的量和反应时间均为固定值时，其反应速

率为反应温度的函数，其速率方程为D
"#! <!E$#%
将上式从 B" 至 B 积分.取 B"E" 时，BFB"EB 则有 ,(A（! " <

! +）E $B，根据 $EGHI（F&’ < J+）.在 ##>/# ?范围内，由F
,(A K,(A（! " <! +）L 对 % < + 作图即可求得表观活 化 能 为

%:!)! MN < 1(,。
!): 工作曲线

分别移取甲醛标准液 "，")! 1=，")/ 1=，")O 1=，%)!
1= 于 # 支 !# 1= 具塞比色管中按实验方法操作，绘制

工作曲线。结果表明.甲醛含量在 ">")%! A < 1= 范围内有

良好的线性关系，它的线性回归方程为 ,(A（! " < ! +）EF
")""&C/P!)""CO%( 甲醛*"A < 1=-，相关系数 8E")CC#!。

!)# 精密度与检出限

按实验方法对 %)" "A < 1= 甲醛平行测定 %% 次，考

察工作曲线的精密度，由测定结果可以看出，该工作曲

线的精密度较好、可靠，可用于样品的定量分析。根据催

化的标准偏差 )EO)&::Q%"F: 和 (=E& ) <*，算出本法的检

测限为 %)!&Q%"FO A < 1=。

!)/ 共存离子的影响

按实验方法考察了 %O 种 常 见 离 子 对 本 体 系 的 影

响，结果表明，当甲醛浓度为 ")% 1A < =，相对误差小于R#
S时，共存离子的允许存在量为：%""" 倍的 ’TP，5P，’4F

&，94:
! F ，6U! P ，6T! P（&""），V0! P（!""），W0! P（%""），XG& P（% <

!"），WA!P（:"），乙 醛（%），乙 酸（% < :"），乙 醇（% < %"）不 干

图 % 吸收光谱曲线
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扰。

! 样品分析

从超市购得 " 瓶山东某厂生产的啤酒，采用标准加

入法#$%测定了啤酒中甲醛的含量及其回收率。实验方法：

分别移取 &’ () 啤酒于 $ 支 $’ () 容量瓶中，分别加入

甲 醛 标 准 液 ：’，* ()，&’ ()，&+ ()，&" () 后 稀 释 至 刻

度，以此作为待测样品液。实验时分别加入样品液 &
()，用空白液作参比，在 ,&+ -( 处测吸光度 ! ’，! .，以

/01（! ’ 2! .）对 " 甲 醛进行线性回归计算，即可求得甲醛含

量（见表 +）。

从表 + 看出，本法可以消除基体物质（如乙醇）干

扰，提高测定方法的准确度。
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从表 V 可以看出，用上述回归方程描述各因子与响

应面之间的关系时，其因变量与全体子变量之间的关系

是显著的。方程的失拟性很小，因此可以用该方程代替

实验进行分析。

分别对 U&，U+，U! 求偏导得：

5’3$" U&W’3’VR," U+W’3’++$ U! 5’3!!"X’ （&）

’3’VR," U&5&3’* U+ W’3’&V$ U! 5’3’*,’VX’ （+）

’3’++$ U&5’3V", U! W’3’&V$ U+ 5’3’$+$X’ （!）

由 以 上 ! 个 方 程 可 以 解 得 U& X5’3$*RV!，U+ X
’3+&*V*，U!X5’3’*!’!。

根据表 & 的对应关系可以求得 ! 种元素的最佳配

比 浓 度 ： 分 别 是 61+W’3’++ 1 2 )，6-+W’3’’’V, 1 2 )，Y-+W

’3’’+R, 1 2 )。

+3" 验证实验

分别以优化微量元素的单因子、多因子和空白进行

发酵实验，结果见表 R。

! 小结

进行微量元素单因子实验，确定出影响显著的元素

及合适的浓度，并用回归方法确定出其理论浓度分别为

61+W’3’+, 1 2 )，6-+W’3’’’V" 1 2 )，Y-+W’3’!+! 1 2 )；之后利

用 响 应 面 法 算 出 ! 种 离 子 的 配 比 及 最 佳 浓 度 分 别 为

61+W’3’++ 1 2 )，6-+W’3’’’V, 1 2 )，Y-+W’3’’+R, 1 2 )，通过实

验表明优化的理论数值合理。
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赵春海，阚振荣·响应面法分析微量元素对 >)8= 酶活力的影响
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