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本文研究了测定酸雨中游离甲醛和络合甲醛总� 的方法
,

在液相中� �� � 与�� 扮 �络

合生成� � � �
,

通过加入�
�

丙酮溶液使甲醛游离出
,

再使用� �� �试剂 �乙酸丙酮和按 �

在�� ℃水浴中显色�� � �� 后在封 � � � 进行光度测定
,

甲醛总量的检出率》 ��  
�

� � � �年

夏季用该方法测定北京市雨水
,

其络合甲醛和游离甲醛各占�� 写左右
�

测定甲醛总且时
,

雨样的最佳保护剂是�
� � �� �

�

测定游离甲醛时
,

雨样的最佳保护剂是� � ��
� 和�� � 卜

关祠扭
�
甲醛

,

乙酷丙酮
,

� � ��试剂
�

甲醛在酸雨形成机制中的重要性正在被人们认识
�

目前我国对降水 中甲 醛 测 定方

法
,

尚无统一标准
,

乙酞丙酮法侧大气中甲醛是国家环保局推荐的标准测定方法之一
�” ,

通常该法只能检测游离态 甲醛
。

在我 国煤是主要能源
,

而煤的含硫量一般很高
,

致使大

气中� �
�

含量较高
,

导致降水中�� � � 也很高
,

液相中的�� � � 与� �� �很 易生 成络合

物
‘� , ,

用通常方法很难侧出这种络合物中的� �� �
,

使测定结果偏低
,

因此
,

寻找一种

既能测定水中游离甲醛又能侧定络合物中甲醛的方法是很必要的
�

目前酸雨中� �� � 一

般采用� � � �
一� , �一二硝基苯阱的方法侧定

【, , ,

本文用更为 简便易行的�
� 一� �� � 分光光度

法测定降水中二种甲醛的总量
〔们 ,

取得了很好结果
�

另一方面
,

降水中甲醛的浓度水平

通常很低
,

本身活性又较强
,

需立即测定
,

否则甲醛易损失使检测结果失真
�

本文对雨

样 中加不 同保护剂后测定甲醛作了比较
,

其结果 以�
� � ��

�

保 护剂 效果 最好
,

配合 �
� �

� � � �法可测定 甲醛总量
,

三周内
,

检测浓度基本不变
�

实 验 部 分

�
。

原理

� �� � 和� � � 牙在溶液中易络合成较稳定的径基甲成 酸 ��
�
�� � �� � 袱川随� � �

,

氧

化剂 �
�

的存在能促使� �� � 解离
,

释放出� �� �而被检测
〔” �

� � � � � � �� 万一
� ��

�
��� �� � 万��� �� �

� �
�
�� � �� � 、

上� � � � �
、 � �� �

恤
�

� �。�
�
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�
�

仪器和试剂

�� 型分光光度计
。

甲醛标准溶液
� �拜� � � �

,

临用时配制
�

��� �溶液
�

�� � � �
� � �
加。

�

� � �乙酷丙酮
,

再加去离子水至 �� 。二�
,

摇匀 置 冰 箱保

存
。

��丙酮溶液 �� � � � � �� � � 。
�

� �� 碘溶于 � �� � �丙酮中
,

置冰箱保存
。

� � � ��
�

溶液 ��� � � �� �� �
� 。

�

�� � � � � ��
�

溶于 � �� � �去离子水中
,

摇匀置冰箱保

存
。

乙酸丙酮溶液
�

�� � � �
。� �
加 �� �冰� �

� ,

加 �
�

�� � �乙酞丙酮
,

加去离子至 �� �� �
�

置冰箱保存
。

�� 实验步骤

� � � 标 准曲线的绘制
�

取 � 支 �� � �具塞比色管
,

分别加入�拜� � � � 甲醛标准溶液

�
·

� � , �
·

� � , �
·

� � , �
·

� � , �
·

� � , �
�

� � , �
�

� � , �
�

� � � �
,

补充去离子水 使各管 溶 液体

积均为 �
�

�� � �
,

混匀后
,

于各管中加入�
� � � �� 溶液和�

�

丙酮溶液各 �
�

�� � �
,

� �� �溶

液�
�

�� � �
�

摇匀
,

在�� ℃恒沮水浴中显色�� � ��
,

然后以去离子水为参比液
,

用��  比色

皿在波长 � �� � � 处侧其吸光度值
,

以甲醛含量为横坐标
,

吸光度为纵坐标
,

绘制标准曲

线
。

�� � 雨水的收集与测定
�

聚乙烯塑料桶用洗涤剂清洗
,

自来水冲净
,

蒸馏水侧洗

后收集雨样
,

收集后
,

立即用 � �拌� 微孔滤膜过滤
,

按实验步骤 � � � 相 同的方 法 测定

甲醛含量
�

结 果 与 讨 论

�
�

几种方法的比较

为了便于比较
,

在绘制� ���� �
� � �仇一�� 一� � ��� � � 标准曲线的 同时

,

还以相同

的� �� �系列分别作了 � � ���� �
� �� � � �

,

� �� �
�

� � � � �
�

一�
�� � � � � 和 � �� ��� 乙

陇丙酮 � � � 等三条标准曲线
,

均绘于图 �
�

曲线 �
, � , �的检出下限 分 别 为 �

�

� �� ,

。
。

。��
, 。

�

�� � � � �� �我 国地面水质量标准要求甲醛含量小于。
�

�� � �� �
,

方法 灵敏 度很

高
�

具体配制方法详见表 �
�

农 � 标准曲线的溶液配制

� �  ! ,
1 M ak

e
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由图 1 可以看出
:

( 1 ) 曲线2
,

4 代表游离甲醛测定情况
,

两条曲线完全重合
,

且相关 系 数
犷 均大于

。
.
9 9 9 ,

说明N as h法可代替乙酞丙酮法测定溶液中游离甲醛
.

( 2 ) 曲线 3 表明
,

溶液中存在过量S( W ) 时
,

H C H O 是以络合形式 (H M S A ) 存

在 的
,

用N a sh 法不能检测络合物中的甲醛
,

因此曲线的斜率 b趋近于O
, △A 值亦 接近

于 0 . 反过来也证明了N
as h法只能测定游离甲醛

。

(
3 ) 曲线 1 表明

,

1
2

丙酮溶液能有效而定量地使络合物 H M S A解 离产生H C H O
,

并且能被N as h溶液检测
.
其标准曲线的相关系数

犷
> 0

.
9 9 9

.

由曲线 1和 曲线 2 的斜率

计算出H C H O 的检出率 ) 97 %
.

因此认为
,

用 N a sh 法测 出的仅为游离甲醛
,

用 I
:一N a s h 法测出的是游离甲醛和络合

甲醛的总和
。

2

。

条件实验

2 ·

1 p H 值的影响

考 虑 到 N as h 溶 液 的 主 要 成份

N H
.A c是弱酸弱碱盐

,

具有较大缓冲能

力
,

为了便于观察不 同 p H 值下的显 色

情祝
,

此处实验中改用219 N H
.
CI 代替

30 g N H
;A c配制 N

a sh溶液
.
用标准曲线

1 ,
3 的方法侧定 10 拼g 的甲醛标准样品在

不 同p H 时的吸 光度值
.
以p H 值为横坐

标
,

吸 光度值为纵坐标
,

绘制图2
.

由图 2曲线 1 可以看出
,

用H C H今
NaH SO 3一 1 2一N a

s h 法测定游离甲醛和络

合甲醛时
,

在很宽 的范围内 (p H = 1一

9.5 )显色稳定完全
.
通常测定条件下

,

:

:器豁
-

夏:
_
器

量:
.
器
_
二

、

叹

0
一 0

.
100

3 ,

一

2.00 4.00 6.00 硒 )仗区月亥丽龙司
〕

H C H O (
朋 g )

图 1 甲醛标准曲线

( 1 ) a- 一 0
.
0 0 4 02 4 ,

b 一 0
.
0 38 75 , ,

一 0
.
9 9 9 9 ;

( 2 )
“
- 一 0

.
0 0 2 45 9 ,

b = 0

.

0 3 9 9 5
, r

~ 0
.

9 9 9 7 ;

(
3

)
a

= 0
.

0 0 4 4 2 6
,

b = 0

.

0 0 0 0 6 6
, f

= 0

.

1 0 0 8 ;

(
4

)

“
= 0

.
0 0 0 1 4 7 4

,

b = 0

.

0 3 9 4 2
, ,

= 1
.

0 0 0

F i ,
.

1 S t a n d a r d e
ur

v e o f f o r m a l d e h y d e i n

d i f f e r e n d s a m P l e s

由于N H
.A 。的缓冲作用使pH 一 6一7

.
因此测定条件是合适 的

。

曲线 2 反映的是在H SO 万过量存在
,

H C 任。与它 已形成络合物H M SA
,

但不加 1
2
丙酮

溶液破坏的情况下
,

在不同p H 范围内用N as h 法测定体系中由H M S A 解离出的甲醛
.
由

曲线 2可见
,

在pH < 7和 pH > 13 时基本不显色
,

只有在p H 7一13 时
,

才能 检 测 到少量

游离甲醛
.
该结果可能有两种解释

,

首先
,

在较强酸性或碱性情况下
,

N
a

s h 法侧 甲醛
,

方法本身很不灵敏
.
其次

,

据P as kuPt
、
等人研究认为 在pH 4一5范 围内

,

H C H

o--

s ( F )

的加合物极其稳定
,

没有游离醛存在
〔” , 6 , ,

而此范围正是典型酸性降水的pH 范围
.
故从

另一侧面可以认为在收集酸性降水时
,

不必另加酸或碱
,

足够量的N
aH s O 3即 是甲醛理

想的保护剂
〔7 , 。

2

.

2 N
a
H S O

J

/
1
2

摩尔比的影 响

于 12 支均含有1仰g/3 m l甲醛标准溶液的 比色 管中
,

分 别 加 入 1 % N aH SO 3溶液

0.10
,

O
·

15

,
0

.

20
… …至1

.
50 m L

,

24 m m ol /1 1

2

丙酮溶液加 入量均为1
.Om l

,

使N
aH SO J/

I:的摩尔比构成0
.4至6

.
。的系列

.
同时做二个试剂空白

,
1

% N
a

H S 仇加 入量 为 0.15 和
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图 2 P H 的影 响

F i‘. 2 E f fe e t o f P H

图 3 N aH S O
:
/1
2
摩尔比 的彭 叮

;J

F i,
.

3 E f f e e t o f N a H S O
一

/
I
:

m
o l a r r a t io o n

H C H O

1
.
0
m l

,

在相同条件下比色测定
.
结果见图3

.
图 3 表明

,

只要体系中 N
aH S( 〕

3
/I
2
簇 4

,

就可以使1工M S A 完全解离出H CH O
,

被N as h检测
。

通常侧定中控制N
aH S03与1

2
的摩尔

比在 1 左右
.

3. 实际雨样的侧定及保护剂的选择

1992年 6 月23 日
,

收集北京中关村地区一场雨样
,

雨样经过涟后分成六份样品
:

( A ) 纯雨样
,

( B ) 1 0 o m l雨样加0
.259 N a H S 0 3, ( C ) 加 入甲醛 2

.5拜g / m l的雨

样 (移取25
.
00 In l浓度为sc井g / m l的标准甲醛溶液于5 00

.om l容量瓶中
,

用雨 样 定容至

soo .om l) ,
( D ) i o o m l 样品 C 中加入o

.25gN a H S O 3; (E )loo m l样品 C 中加 入i000p p m

的H g C 1
2
溶液lm l

,
( F ) l o o m l 样品 C 中加入氯仿 lm l, ( G ) 2

.
5拜g / m l 标准甲 醛 水溶

液
,

用于与各雨水样品参照
.
每隔数 日以不同方法测定一次

,

共侧定八次
,

其结果列于

表 2
,

并绘于图 4
.

表 2 雨水中甲醛浓度供g/ m l) 随保存时间的变化

T .bl e 2 V ariat ion of H C H 0 c曲
een让 at io n v s sto red t加

e 玩 rain

丫

样品 A B D E F G

测定方法 12一N a
s h I

:一
N
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h I

:一
N
a
s h 1

2一
N
a
s b N

a
s h N

a
s h 1

2一
N
a

sb
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.
1 降水中甲醛组成初探

分析 6 月23 日收集的雨样
.
样品 A 和 B 用1

2一
N
a
s h 法侧得〔H C H O 」

T
分 别 为 0.28 和
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。
.
3招g /m l

.
两 个样品分别为雨样和加保护剂N

a H S O 3的雨样
,

两结果是 比较 平 行的
.

取其均值〔H C H O 升 “ 0
.
3仰g/ m l

.
样品 E 和 F 为加2

.5拜g / m l标准甲醛之 雨 样
.
分别加

入保护剂H g C 1
2
和C H C 1

3〔8 ’
后

,

用N as h 法测得游离 甲醛量为2
.61和 2

.65环g / n 、1
.

加不 同

保护剂的雨样
.
测得结果也 比较平行

.
取其均值减去 G 样品的测定值

,

即为 雨样中游离

甲醛量〔H C H O 〕
P
= 2
.
C 3 一 2

.

50
二 0

.
13 0 9 八川

.
因此

,

雨样中游离甲醛 占甲醛总 量的 百分

比为
:

{任C H O 」:

f H C H O 刁
丁

一

{
:
; ;

一‘3 %

若用加保护剂的雨样 B
.
D

,

E

,

F 及 G 在三周 内测定 结果 的 平 均 值 计算
.
则

〔H C H O 刀
二 一 0

.
32 拜g / m l

,

〔H C H 剑
。一 0

.
1印g /m l

.
游离甲醛的百 分含量 为 50 %

,

此值

与立即测定计算值基本上是符合的
,

也就是说其中络合甲醛所 占比例是很大 的
,

说明降

水中 S (W ) 含量比较高
.

3.2 雨样中甲醛浓度随时间的变化

如表 2 所示
,

从 6 月 23 日收集雨样立即测定到 7 月 13 日止
.
21 天中共进行 J’八次甲

醛测定
。

样品 A
,

C

,

G 分别为纯雨样
、

加入标准甲醛 的雨样
、

标准甲醛溶液
.
由于都未

加保护剂
,

因此用1
2一
N as

h 法所测甲醛总量
,

随保存时间增加迅速降低
.
降低趋 势见图

4 (图中反映的下降趋势
,

还得到了另三场 r万杆测定的验证
.
其规律是

一

竹户 )
.

样品 A 立即测定的甲醛总量为。
.
28

拜g / m l
,

2 4 h 测定值的损失率为 10 %
,

7 2 h 测定值的损失率为 46 %
,

第六天损

失率为82 %
,

第十天损失率达 100 %
.
可

见甲醛损失速率很大
,

平均每天损失率

> 10 %
,

因此雨样采集后
,

若不加保护

剂
,

应立即测定
,

否则结果将很不准确
.

3 .3 甲醛保护剂的选择

从表 2可 以看出
,

样 品 B
,

D 加入

N a H SO 。

保护剂后2 l d 内用 1
2一 N 二S h 法

测 甲醛总量
,

八次结果基本上一致
.
样

品 B
,

D 分别为雨样直接测 定值和雨样

40
气

:

.

嚣…

;
_

�一三\,经翅牙恻子

_
浩
--

.

18 2 0

图 4 甲醛浓 变随保几时
.
‘的 交 )

‘

F i g
.

4 V
a r

i
a t i

o n o
f H C H O

e o n e e n t r a t l o n L,‘

S t o r e d t im
e

标准加入法测 定值
,

其计算结果均为 。
.
32 拼g / m l

,

是很吻合的
,

与不加保护剂的样品 A

的立即测定 值 。
.
28 ; g / m l基本相符

.
因此

,

可以认为 用x
aH S O 3保护剂

,

配合 1
2一 N

as
h

法测定雨样中甲醛总量其效果很好
.

样品 E
,

F 是标准加入2
.5拼目m l甲醛的雨样

,

分别加入保护剂H gcl
Z
和c H C1

3
之后 用

N a s h法测定游离甲醛
.
八次测定结果的精密度很高

,

s

x

均为 0.04
,

无 分 别 为 2
.
67 和

2 ·

65 棺/m l
,

两结果很平行
.
因此认为H gCI

Z
和C H C1

3
作为游离甲醛的保护剂

,

其效果很

好
.
对样品 E 和 F 同时用1

2一 N a s h 测定甲醛总量
,

其结果为
: 、二 8和 7

, 无一2
.
4 3 和 2

.
47

馆/m l
,

Sx

= 0

.

06 和。
.
04
.
又明显偏低(因其不合理

,

故未在表 2 中列出 )
.
初步分析

,

可

能因保护剂对1
2一 N a

s h 法测定有负干扰
,

尚需进一步研究
.
因此

,

H g
C1

2

和C H C1
3
不适合



仍 李孝珍等
:
酸性降水中甲醛的侧定方法及其稳定性研究

作测甲醛总量的保护剂
。

结 论

(1) 用N ash法只能侧得溶液中游离甲醛
.

( 2 ) 降水中S( W ) 能与H C H O形成稳定络合物 经 基 甲 磺 酸 (H M S A ) ,

其 中的

H C H O 不能被N
ash法测定

。

( 3 ) 通过加入适量几丙酮溶液
,

能有效而定量地使 络合 物 刊比IS A 解离
·

释放出

H C H O
,

其解离率) 97 %
.
用1
2一
N
a
s h 法可检侧出溶液中络合甲醛和 游离甲醛总量

,

(
4 ) H C H 任N

aH SO J一 1 2一 N a
s h 和H C H O--

N a s h两种标准曲线的 四次 测定 结果
,

其线性回归方程的相关系数
/
值均大于0

.9”
,

其斜率之比值) 97 %
,

因此
,

I

, 一
N as

h 测

定甲醛总量的方法是可靠 的
.

( 5 ) 雨样中的甲醛应在收集后立即测定
,

否则数据将不可靠
.

( 6 ) 6月23 日收集的北京中关村地区的一场雨样的测定结果表明
,

雨样中游离甲

醛含量为。
.
1 6拜g / m l

,

甲醛总量为0
.32拌g / m l

,

则络合甲醛占甲 醛总 量的50 %
,

可见络

合甲醛的含量不能忽略
,

相应的检测手段是必不可 少的
。

( 7 ) 雨样中加保护剂N
aH SO 3,

然后用1
2一

N a s h 法测定游离甲醛 和络合 甲 醛的总

量
,

在三周内侧定结果稳定
,

是可靠而值得推荐的方法
.
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