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水产品中微量甲醛的色差法快速检测
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摘 要：为在水产品物流现场快速定量检测微量甲醛，利用色差仪对甲醛与间苯三酚在碱性条件

下反应生成的红色过渡物质进行明度和色度的测定，并计算色差值，从而测得样品中微量甲醛的

浓度。考察了间苯三酚浓度、氢氧化钠浓度和显色荆用量的选择以获得最佳检测条件，并通过精

密度实验、干扰性实验和回收率实验评价该方法。结果表明，反应体系采用质量分数o．01％间苯

三酚、质量分数2％氢氧化钠、被测液与显色剂用量的体积比为2：1的检测效果最佳；该方法使用

试剂少、显色快、抗干扰性强、检测限可达0．1 mg／kg、回收率达96％～102％。因此，该方法操作

简单、结果可靠、仪器携带方便，不需现场加热和取电，适用于水产品物流现场微量甲醛的快速定

量检测。
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Abstract：With the target to develop a rapidly and quantified assay method for trace amounts of

formaldehyde in aquatic product logistics，the composition of reaction system，like the

concentration of phloroglucinol，sodium hydroxide，and colorimetric reagent were optimized and

described as follows：0．01％phloroglucinol，2％sodium hydroxide(2％)under the volume ratio

(measured liquid：colorimetric reagent)condition of 2：1．With the optimum conditions，the

determination limit and the recovery rate can reach at 0．1 mg／mL and 96％～102％，

respectively．
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甲醛，俗称福尔马林，是一种极强的杀虫剂，对

生物细胞蛋白质有破坏作用。人体摄入甲醛后，能

引起胃痛、呕吐、呼吸困难等症状，长期食用对人体

肾脏产生损害。

质，一些不法商

官形状，在水产

水产品在物流过程中极易腐败变

贩为延长水产品销售时间，改善感

品物流过程中用甲醛浸泡水产品，
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尤其是水发产品。为打击不法分子，保障食品安

全，必须做到现场快速定量检测n3甲醛含量，判断

其是否超标，以作为监管部门执法的依据。目前，

国内水产品中甲醛的定量检测方法主要是依据水

产行业标准SC／T 3025—2006[2]进行操作。该标准

中的间苯三酚法虽然操作简单，但该法只能用于定

性检测，不能作为现场执法的确切依据；该标准中

的高效液相色谱法，其检出限虽可达0．2 mg／kg，但

该法费时费力，并且需要在实验室操作，也不适用

于现场快速检测；而该标准中的分光光度法虽然操

作比较简单，可定量分析，检出限也能达到0．5 rag／

kg，但一般的分光光度计体积和质量较大，不易携

带，而且分光光度计抗震性能差，还需在有电源的

地方才可以使用。因此，该标准中的3种方法均不

适用于现场快速定量检测的要求。国内还报道了

乙酰丙酮法[3_73测定甲醛，但该法需要水蒸气蒸馏、

沸水浴加热、分光光度法测定，也不适合现场快速

定量检测。黎永艳等人[81采用盐酸苯肼滴定法测

定甲醛浓度，但该法需分几步操作，每个步骤操作

完毕还要放置10 rain左右，较为繁琐，而且该法采

用滴定法，现场操作不方便，终点判断误差也较大。

国外报道了应用流动注射分析法定量检测甲

醛[9_1⋯，但该法只适合在实验室检测。利用便携式

色差仪可以解决现场快速检测等问题，王丽等人[11]

利用色差法检测乳品中菌群浓度，比起传统方法有

很大的提高。作者基于甲醛与间苯三酚在碱性条

件下生成红色过渡物质的原理，利用X—Rate SP60

便携式色差仪对反应液颜色进行明度和色度的测

定并计算色差值，从而测得样品中微量甲醛的浓

度。

1材料与方法

1．1材料与仪器

甲醛、氢氧化钠、间苯三酚、三氯乙酸等，均为

分析纯。

SP60色差仪：带液体测定装置，美国X—Rite公

司产品、电子分析天平、移液器等。

1．2实验方法

1．2．1 甲醛标准贮备溶液的标定 按文献E2]中

的方法标定。

1．2．2 色差公式的选择 采用CIE LAB均匀颜

色空间的色差公式△E*口6计算色差值，该公式是

目前印刷包装行业广泛应用的色差公式[1引。该公

式表达如下：

△E：=~／(L?一L；)2+(n÷_口i)2+(6÷一6；)2

其中L÷、n?、67、Lf、口≠、6；分别表示空白样

品和实际样品颜色中的明度L’和色度口’、b。[1引。

1．2．3测定方法 将5 mL的甲醛标准液加入比

色管中，然后加入间苯三酚和氢氧化钠的混合溶液

1 mL并充分摇均，隔一段时间后测定明度值和色

度值；同时以1 mL蒸馏水代替显色剂作空白。以

上检测结果运用CIE LAB色差公式计算色差值。

2结果与分析

2．1反应体系的稳定性

将5 mL的甲醛标准液(1 mg／kg)加入比色管

中，然后加入间苯三酚(质量分数1％)和氢氧化钠

(质量分数12％)的混合溶液1 mL并充分摇均，每

隔30 S读取一次明度值和色度值；同时以1 mL蒸

馏水代替显色剂作空白，测定并计算色差值。结果

如图1所示，甲醛与显色剂反应2．5 rain后显色基

本稳定，因此测定甲醛可以在反应2．5 rain后进行

测定明度值和色度值。
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图1反应体系的稳定性

Fig．1 Stability of reaction system

2．2显色剂中间苯三酚质量分数的影响

改变间苯三酚的质量分数，按上述方法测定并

计算色差值，结果如图2所示，图中结果表明间苯

三酚质量分数对反应体系有较大的影响，间苯三酚

质量分数越大，色差值也越大，但是反应体系的稳

定性有所差别，选用质量分数0．01％的间苯三酚，

色差值和稳定性最佳。

图2 间苯三酚质量分数的影响

Fig．2 Effect of mass fraction of Phloroglucionol
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2．3显色剂中氢氧化钠质量分数的影响

改变氢氧化钠的质量分数，按上述方法测定并

计算色差值，结果如图3所示，从图中可以看出氢

氧化钠质量分数对反应体系也有较大的影响，各个

反应体系在3 rain以后基本稳定，从色差值和稳定

性考虑，选择氢氧化钠最宜质量分数为2％。
—●一O％---k--4％—*一8％—十一12％

—●一2％—*一6％—●一10％
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图3 NaOH质量分数的影响

Fig．3 Effect of mass fraction of NaOH

2．4显色剂用量

改变显色剂用量，按上述方法测定并计算色差

值，结果如图4所示。色差值越大说明该显色剂用

量的灵敏度就越高，从图中可以看出，显色剂用量

对色差值的影响较大，当甲醛溶液与显色剂的体积

比从0．5增加至9的过程中，色差值先增大后减小。

根据图4的研究结果，甲醛溶液与显色剂体积比为

2：1时色差值最大，因此以选用该比例为最佳。

图4显色剂用量对色差值的影响

Fig．4 Effect of color reagent dosage on chromatic aber—

ration

2．5标准曲线

根据上述研究结果，确定标准曲线测定步骤

是：精确吸取不同量的甲醛标准溶液分别加入比色

管中，然后分别加入蒸馏水至8 mL，并充分摇匀；

再加入4 mL显色剂(含质量分数0．01％间苯三酚

和2％氢氧化钠)，充分摇匀后静置3 rain后测色差

值，并以蒸馏水作为空白对照，然后绘制得标准曲

线见图5，回归方程为y=3．256 5z+0．183 2，相关

系数R2=0．995 8。

0 0．4 0．8 1．2 1．6 2．O

甲醛质量浓度／(mg／mL)

图5标准曲线

Fig．5 Standard curve

2．6精密度实验

分别以质量浓度为0．1 mg／kg、1 mg／kg的甲

醛溶液进行精密度实验(以=5)，结果见表1，可见本

方法精密度较高，对甲醛检出限可达0．1 mg／kg。

表1精密度实验结果(n----5)

Tab．1 Results of precision test

2．7干扰实验

当甲醛质量分数为0．1 mg／kg时，进行干扰实

验，结果发现：钠离子和硫酸根离子浓度为甲醛质

量分数的10 000倍以及钾离子、氯离子、葡萄糖为甲

醛质量分数的1 000倍时，不影响测定结果。表明

选择性好、抗干扰。

2．8样品及回收率测定

在本地市场采集十多个样品，取浸泡液用质量

分数10％三氯乙酸除蛋白质后进行测定。测定结

果表明全未检出甲醛，说明本地市场水发产品使用

甲醛的问题不严重。对样品进行加标回收实验，测

定结果表明回收率为96％～102％，说明本方法准

确度较高。

3 结 语

利用色差法可在水产品物流现场进行快速定

量检测微量甲醛。反应体系采用质量分数0．01％

间苯三酚、质量分数2％氢氧化钠溶液、被测液与显

色剂用量的体积比为2：1的检测效果最佳。该方

法使用试剂少、显色快、抗干扰性强、检测质量分数

可达0．1 mg／kg、回收率达96％～102％、数据处理

方便；同时该方法只需一步操作，不需加热，且便携

式色差仪携带方便，不需现场取电，因此非常符合

物流现场操作简单、快速定量的检测要求，可为监
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管部门的执法和相关企业的产品验收提供可靠的 依据，具有广阔的推广前景。
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