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顺序注射化学发光分析法测定空气中的甲醛

宋　月，高春英，乔　琳，范世华

（东北大学理学院 分析科学研究中心，辽宁 沈阳　１１０００４）

摘要：基于碱性条件下甲醛对没食子酸过氧化氢发光反应的增敏作用，建立了顺序注射与化学发光检测联
用测定空气中甲醛的新方法。在选定的实验条件下，甲醛浓度与发光强度在１．０×１０－７～２．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ范
围内呈线性关系，相关系数０．９９９３，方法的检出限（３σ）为５．０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ。对１．０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ的甲醛进
行１１次连续测定的相对标准偏差为２．１％，每小时可实现连续测定１４０次以上。方法的回收率为９２．０％ ～
１０８．０％，对环境标准样品中甲醛的测定结果与推荐值一致。
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１　引　　言
甲醛是一种有强烈刺激性气味、易溶于水、易

挥发的有机物，在医学上广泛用于杀菌、防腐和消

毒。甲醛对人体健康的影响主要表现在使人记忆

力下降，嗅觉、肺、肝、免疫功能异常，对儿童、孕妇

和老人危害尤为严重。甲醛气体有致畸、致癌作

用。国际癌症研究机构（ＩＡＲＣ）已将其定为可疑
致癌物质之一。室内空气中的甲醛主要来源于建

筑、装修、装饰材料、家具和各种黏合剂。在装修装

饰材料中，以甲醛为原料的脲醛树脂、三聚氰胺甲

醛树脂中残留及分解出的甲醛会逐渐向周围环境

释放，是室内气体有机污染物的主要来源。

测定空气中甲醛的国家标准方法有酚试剂光

度法和乙酰丙酮光度法［１］。乙酰丙酮分光光度

法的优点是不受乙醛干扰，选择性和重复性好。

缺点是显色时间长，室温下约需６０ｍｉｎ。另一种
国标法———酚试剂光度法，灵敏度较高，但酚试剂

和显色产物的稳定性较差。荧光光度分析法［２，３］

灵敏度高，多用于空气中微（痕）量甲醛的分析。

但某些荧光反应需要在高温下进行，应用受到限

制。此外，色谱法［４，５］、电化学法［６，７］、气质联用技

术［８］也已用于空气中甲醛含量的测定。

化学发光（ＣＬ）法具有灵敏度高，线性范围

宽，反应速度快，装置简单等优点，也已用于空气

中甲醛含量的测定。所涉及的反应体系包括在酸

性介质中甲醛对ＫＭｎＯ４／Ｆｅ（Ⅱ）化学发光和对肌
红蛋白／鲁米诺发光反应的增敏作用［９，１０］，碱性条

件下甲醛对鲁米诺／高碘酸钾化学发光反应的抑
制作用［１１］。ＴｒａｕｔｚＳｃｈｏｒｉｇｉｎ（ＴＳＲ）反应［１２～１４］测

定甲醛是基于碱性条件下过氧化氢与甲醛和多酚

类物质的发光，方法灵敏度高、选择性好。Ｓｌａｗｉｎｓｋａ
等［１２］应用改进的ＴＳＲ法测定了水中甲醛的含量，
但这种方法需要向流通池中连续通入氮气，促使

试剂和试样溶液的混合，不适合连续流动分析。

Ｍｏｔｙｋａ等［１３，１４］将流动注射技术与化学发光检测

联用，测定了水和空气中的甲醛。顺序注射分析

（ＳＩＡ）［１５］是在流动注射分析基础上发展起来的
溶液处理与分析方法，具有硬件可靠，稳定性好，

试剂、试样消耗更少，操作简便，易于自动化等优

点。本文将顺序注射进样技术与化学发光检测联

用，基于ＴＳＲ发光反应原理，以水为吸收液，成功
地测定了室内空气中的甲醛含量。

２　实　　验
２．１　实验装置

ＫＬＯＥＨＮ顺序注射进样系统（ＫＬＯＥＨＮ，
ＵＳＡ），由容积２．５ｍＬ注射泵和八位选择阀组成；
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注射泵和多位阀的操作由计算机通过 ＬａｂＶｉｅｗ
语言编程控制；ＢＰＣＬ微弱发光分析仪（中国科学
院生物物理研究所，北京）；自制螺旋形化学发光

流通池；ＧＳ３交直流两用大气采样器（上海宏伟
仪表厂，上海）。

２．２　试剂
甲醛标准工作溶液由甲醛标准溶液（国家环

境保护总局标准样品研究所，北京）逐级稀释至

所需浓度。０．０１５ｍｏｌ／Ｌ没食子酸溶液；０．８ｍｏｌ／Ｌ
过氧化氢；１．０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液。以上试剂
均为分析纯，水为二次去离子水。

２．３　实验方法
按图１所示流路，通过注射泵的双位阀将载

流（去离子水）吸入针筒中，通过八位选择阀依次

将一定体积的过氧化氢、试样及没食子酸溶液吸

入储存管中，之后改变注射泵运行方向，将试剂试

样的混合溶液推入反应管路再流经化学发光流通

池，由光电倍增管接收化学发光反应信号，以甲醛

浓度对发光强度绘制标准曲线。
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图１　顺序注射化学发光测定装置流路图。Ｒ１：０．８ｍｏｌ／
ＬＨ２Ｏ２溶液，Ｒ２：０．０１５ｍｏｌ／Ｌ没食子酸溶液，Ｂ：
０．０３ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液，Ｓ：试样溶液

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｉｎｊｅｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
ｃｏｕｐｌｅｄｗｉｔｈｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，Ｒ１：０．８
ｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２ｓｏｌｕｔｉｏｎ，Ｒ２：０．０１５ｍｏｌ／Ｌｇａｌｌｉｃａｃｉｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ，Ｂ：０．０３ｍｏｌ／ＬＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ，Ｓ：Ｓａｍｐｌｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ．

３　结果与讨论
３．１　试剂／试样组合及进样顺序

与流动注射分析不同，在顺序注射分析中，试

剂／试样的组合、进样顺序对分析灵敏度有很大影
响。鉴于有４种反应试剂，即过氧化氢、甲醛、没
食子酸、氢氧化钠参与发光反应，本文实验了三区

带进样方式。其中过氧化氢、甲醛能够发生氧化

反应不能预先混合在一个区带中。有文献报道将

过氧化氢与没食子酸预先混合［１３］，实验中观察到

这种试剂混合方式在顺序进样条件下空白信号值

高且不稳定，不利于改善分析方法的灵敏度和检

出限，因此在实验中将过氧化氢溶液单独作为一

个区带进样。实验观察到将甲醛与氢氧化钠混合

作为一个区带进样，其发光强度约为甲醛与没食

子酸混合为一个区带的２倍。因此本实验选择的
三个进样区带为：甲醛与氢氧化钠混合溶液（空

白为同浓度的氢氧化钠溶液）、过氧化氢溶液、没

食子酸溶液。对三区带进样的六种进样顺序进行

了考察，其区带取样顺序对化学发光相对强度影

响的结果如图２所示。
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图２　区带取样顺序对化学发光相对强度的影响。其中
Ａ为Ｈ２Ｏ２溶液区带，Ｂ为没食子酸溶液区带，Ｃ为
试样溶液区带。顺序编号所对应的取样顺序组合：

１ＣＡＢ，２ＣＢＡ，３ＢＡＣ，４ＢＣＡ，５ＡＣＢ，６ＡＢＣ
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｚｏｎｅｓａｍｐｌｉｎｇｓｅｑｕｅｎｃｅｏｎｒｅｌａｔｉｖｅＣＬｉｎ

ｔｅｎｓｉｔｙ．Ａ：Ｈ２Ｏ２，Ｂ：ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ，Ｃ：ＮａＯＨ＋ＨＣＨＯ，
１ＣＡＢ，２ＣＢＡ，３ＢＡＣ，４ＢＣＡ，５ＡＣＢ，６ＡＢＣ．

当进样顺序为４号（按“没食子酸试样过氧
化氢”顺序进样）、５号（按“过氧化氢试样没食
子酸”顺序进样）时，其相对发光强度较大。这可

能是由于在这两种进样顺序下，过氧化氢与试样

区带相邻，两者混合渗透程度较大；另外，这两种

进样顺序也使氢氧化钠（碱性介质）位于三区带

的中间，在液体流动过程中，有效地与过氧化氢、

没食子酸区带渗透混合，这与 ＴｒａｕｔｚＳｃｈｏｒｉｇｉｎ反

应需要试剂／试样与碱充分混合的要求相一
致［１３，１４］。在５号进样顺序下，过氧化氢与试样接
触的时间较４号长，因此发光强度略大。因此，本
实验选用５号进样顺序。
３．２　Ｈ２Ｏ２浓度

在０．２～１．０ｍｏｌ／Ｌ范围内，对 Ｈ２Ｏ２浓度进
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行了优化。如图３所示，选取相对发光强度最大
处对应Ｈ２Ｏ２的浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ为后续实验条件。
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图３　Ｈ２Ｏ２浓度对化学发光强度的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｌａｔｉｖｅＣＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３．３　没食子酸浓度
没食子酸浓度对化学发光强度的影响如图４

所示，当没食子酸的浓度为０．０１５ｍｏｌ／Ｌ时，相对
发光强度最大，因此选择这一浓度作为最优浓度。
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图４　没食子酸浓度对化学发光强度的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｇａｌｌｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｌａｔｉｖｅＣＬ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　

３．４　ＮａＯＨ浓度
在０．０１～０．１ｍｏｌ／Ｌ浓度范围内，ＮａＯＨ浓度

对发光强度的影响呈现为先增强后缓慢减弱的趋
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图５　ＮａＯＨ浓度对相对发光强度的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｌａｔｉｖｅＣＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

势，如图５所示。实验选择 ＮａＯＨ的浓度为０．０３
ｍｏｌ／Ｌ。
３．５　试剂、试样体积

在顺序注射分析中，试剂、试样体积大小会影

响区带间的物理渗透，化学反应程度及分析时间。

兼顾测定的灵敏度和分析速度，实验确定 Ｈ２Ｏ２、
试样及没食子酸区带的体积分别为 １５０，２００，
１００μＬ。
３．６　测定流速选择

测定流速是指将混合区带从储存管推向检测

器的速度，其快慢会影响管路中试剂／试样区带间
的相互渗透以及在流通池中的停留时间，因而影

响到发光信号强度。本文在４．５～９．０ｍＬ／ｍｉｎ范
围内，考察了测定流速对相对发光强度的影响。

如图６所示，最佳流速为７．５ｍＬ／ｍｉｎ。
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图６　流速对发光强度的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｒｅｌａｔｉｖｅＣＬｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

３．７　共存物质的影响
在甲醛浓度为５．０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，测定相对误

差为±５％范围内，可能共存的物质对测定的影响
如表１。实验结果表明，当ＳＯ２浓度较高时，会抑
制化学发光强度，对 ＨＣＨＯ测定产生负干扰。乙
醛对甲醛的测定产生一定正干扰。其它组分没有

干扰。通常情况下，室内空气中 ＳＯ２和乙醛的浓
度均低于甲醛的浓度［１４］，在实际测定中这两种气

体对甲醛测定的影响可忽略不计。

３．８　分析性能
在最优实验条件下，化学发光强度与甲醛浓

度在１．０×１０－７～２．０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ范围内呈线性
关系，线性回归方程为Ｉ＝８４．８５＋５．５６０ｃ（ｃ：１０－６

ｍｏｌ／Ｌ），相关系数 Ｒ＝０．９９９３；检出限（３σ）为
５．０×１０－８ｍｏｌ／Ｌ。分 析 速 度 为 １４０次／ｈ。对
１．０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ甲醛标准溶液连续１１次重复测
定的相对标准偏差为２．１％。
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表１　共存物质的影响
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

共存物质 允许倍数 干扰类型 共存物质 允许倍数 干扰类型

Ｎａ＋ １０００００ — ＳＯ２－３ ２０ 负干扰

Ｋ＋ １０００００ — ＣＨ３ＣＨＯ ３ 正干扰

ＮＨ＋４ ３００ 负干扰 Ｃ２Ｈ５ＯＨ ２０００ —

ＮＯ－３ １０００００ — ＣＨ３ＣＯＣＨ３ ２０００ —

ＮＯ－２ ３０００ 正干扰 ＣＨ３ＯＨ １０００ —

Ｃｌ－ ５０００ 正干扰 ＣＨ３ＣＯＯＨ １０００ 负干扰

ＣＯ２－３ １０００００ — ＨＣＯＯＨ ５０ 负干扰

　　注：表中“—”表示在所实验的浓度即测定的倍数范围内没有发现干扰现象

３．９　 样品分析
３．９．１　实际样品测定及回收率

取５．０ｍＬ二次去离子水于多孔玻板吸收管
中，将吸收管与大气采样器连结，在０．５Ｌ／ｍｉｎ流
速下采样一定时间。吸取一定体积甲醛吸收液，

加入０．３ｍＬ的 １．０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液稀释至
１０．０ｍＬ，混匀，测定发光强度。由标准曲线计算
出甲醛溶液浓度并换算成空气中甲醛含量。实际

样品测定结果及回收率见表２。

表２　实际样品测定结果和回收率
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｉｒｓａｍｐｌｅｓａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ（１０－６ｍｏｌ／Ｌ，ｎ＝５）

样品编号 测得量 加入量 测得总量 回收率（％） 空气中甲醛含量（μｇ／ｍ３）

０．５０ ０．９９±０．０９ ９８．０

１ ０．５０±０．０４ １．００ １．４９±０．１２ ９９．０ ７５．１±６．０

２．００ ２．６６±０．１６ １０８．０

２ ０．５４±０．０３ ０．５０ １．００±０．０９ ９２．０

０．７５ １．２５±０．１１ ９４．７ １０８．１±６．０

１．００ １．５６±０．１３ １０２．０

３．９．２　环境标准样品中甲醛含量的测定
为了进一步验证方法的可靠性，应用本法测

定了环境标准样品（ＧＳＢ０７１１７９２０００２０４５１２）中
甲醛的含量，结果见表３。在９５％置信度下，经统

表３　环境标准样品中甲醛含量测定结果
Ｔａｂｌｅ３　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆＨＣＨＯｉｎｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌ（ｎ＝５，ｃｏｎｆｉｄｅｎｃｅ９５％） ｍｇ／Ｌ

样品编号 推荐值 测量值

ＧＳＢ０７１１７９２０００２０４５１２ １．５７±０．１２ １．５４±０．０７

计检验，与给定的推荐值没有显著性差异。

４　结　　论
将顺序注射分析与化学发光检测技术联用，

建立了测定空气中甲醛含量的新方法。方法具有

灵敏度高、测定精度好、线性范围宽，分析速度快，

试剂消耗少，易于自动化等优点。用于空气中甲

醛含量的测定，取得良好的结果。对环境标准样

品中甲醛的测定结果与推荐值一致。
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欢迎订阅《光机电信息》（月刊）

本刊由中国光学学会、中国科学院长春光学精密机械与物理研究所主办，科学出版社出版。

本刊征集光学和应用光学、光电子学和激光、微纳科技、材料科学、电磁学和电子学、机械、信息科学和技术等几大领

域如下形式的文章：

１．研究信息快报
本栏目主要报道最新研究成果、阶段新结果、片段新结果的介绍或说明，不要求是纯学术论文。目的是为那些尚未

能形成正式研究论文，但希望把已有的最新研究成果、阶段或片段新结果抢先发表的科研工作者提供一个平台，保护广

大科研人员的知识产权。主要内容包括研究背景简介、研究过程或实验过程简述、观察到的结果、数据及相关信息说明、

评论等，附图表数据等，也可附参考文献（一般不要求）。本栏目发表的论文数据不影响在正式发表论文时使用。

本栏目出版周期：收稿日期为每月５日之后、２５日之前收到，下月即出版发表。如为当月５号之前收到，当月发表。
２．研究快报
本栏目主要征集研究新成果的快速报道，要求同其他刊物的研究快报。要求具有如下内容：摘要、关键词、研究背景

（引言）、研究过程或实验过程、研究结果、参考文献。

３．研究评论
对当前最新研究结果或研究动态的评论和展望，或基于他人研究结果的二次开发或更深层次的研究结果报道。

４．综述文章
（１）综述本领域或本学科的研究成果和进展、发展动态和趋势；（２）作者本研究群体的研究工作综述。
５．研究论文
征集研究新结果的学术论文。

６．应用开发类论文
接受各类大学、研究所、企业自主研发的新产品性能报道和新应用报道；新型器件在系统应用结果方面的报道等。

这类论文是反映企业研发创新和对自身产品的再认识的能力、并能够让用户更好地了解产品性能、拓展应用范围的手

段。本栏目论文具有产品推广广告作用。

７．成果信息和研发信息
本栏目主要为大学、研究所等研发部门发布研究成果信息或项目工程研发信息；企业需要开发或攻关的项目信息

等。目的是为研发部门和企业之间架起沟通桥梁。

８．各类形式的企业宣传、广告，具体来电来函商谈，本刊做各类宣传、广告，费用低廉。
“好酒也怕巷子深”———您的产品多一份广告就会多一份收益，低廉的费用可以节约销售人员的出差费用，而效费

比高，广告范围广。

在我们这里刊登的广告哪怕只为您带来一个客户———您就收回了广告成本，同时也给您带来了久远的影响和效益。

纸版的广告＋电子版的广告———更值得客户信赖，更能为您培养潜在的中、远期客户。
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