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气质联用法测定脲甲醛缓释肥料中的

游离甲醛含量
李代红!

!中海石油化学股份有限公司"海南 东方 AX("))$

摘要!建立了气质联用法测定脲甲醛缓释肥料中的游离甲醛含量的方法$ 利用 ("=B二硝基苯肼对样品中的游离甲醛进行

衍生化"采用全扫描方式进行气相色谱B质谱检测$ 在 *) ]A)) 3&Ck范围内"线性方程为Oc(W ("=9̀ *# "=("R

(

c)ZWWA"检出

限为 )Z))" 3&Ck$ 该方法简单#准确#有效$

关键词!脲甲醛%游离甲醛%("=B二硝基苯肼%气相色谱B质谱
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<<脲甲醛是尿素与甲醛在一定条件下反应缩合制

得的微溶性缓释氮肥"是目前应用较广的缓释肥料

之一**+

$ 海洋石油富岛有限公司多年来致力于低

醛长效脲甲醛缓释肥研究"在小试#中试的研究基础

上建成了工业化放大试验装置"产品质量达到0>eC

G=*!X/()*) 脲醛缓释肥料1行业标准要求$

目前"国内外脲醛缓释肥料标准主要通过总氮#

尿素氮#冷水不溶性氮#热水不溶性氮#缓释有效氮

以及活性指数等几个指标来评价产品质量*(+

"对产

品中游离甲醛质量分数没有提出要求"也几乎没有

关于脲甲醛缓释肥中游离甲醛质量分数检测的文献

报道$ 由于脲甲醛缓释肥的生产原料之一为甲醛水

溶液"存在反应不完全而使产品中含有少量游离甲

醛的可能性"出于对环境#作物#人体安全的考虑"应

该检测并控制脲甲醛缓释肥中游离甲醛的含量$

甲醛测定常用的方法有滴定法*! B=+

#分光光度

法*A B"+

#色谱法*" B*!+等$ 滴定法和分光光度法由于

分析介质中存在强酸或强碱"在脲甲醛缓释肥产品

分析时会打断低链脲甲醛而产生干扰"稳定性较差$

色谱法一般需要柱前衍生"检出限低"灵敏度高$ 笔

者根据样品特点"选用 ("=B二硝基苯肼为衍生物"

采用气质联用仪进行定性定量"优化了衍生剂的配

制方法和样品前处理过程"建立了一种稳定准确的

低含量游离甲醛的分析方法"可作为脲甲醛缓释肥

料生产跟踪检查和产品含量测定的参考方法$

;<原理

甲醛在酸性条件下能与 ("=B二硝基苯肼反应"

脱 * 分子水生成 ("=B二硝基苯甲醛腙"采用气质联

用仪进行定性定量分析$

><实验部分

>=;<仪器与试剂

仪器!e1X#W)$CAWXA1气相质谱联用仪"色谱

柱为 >OBA+? !) 3b)Z(A 33b)Z(A

!

3"美国

$&47.0:公司生产$

试剂!甲醛溶液#("=B二硝基苯肼#无水乙醇"分

析纯%蒸馏水$

甲醛标准储备溶液的配制方法!精密称取

!"[ ]!#[甲醛溶液 (Z# 3k"用蒸馏水稀释定容至

* k"碘量法标定其浓度"待用$

衍生化试剂&* &CkKJO>'的配制方法!称取

,=W*,
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("=B二硝基苯肼 * &"用无水乙醇溶解定容至 * k"配制

成 * &Ck的KJO>衍生化试剂"置于棕色瓶中"待用$

>=><气质联用仪条件

(Z(Z*<e1条件

进样口温度!(A)^%进样方式及进样量!不分流

方式"*

!

k%载气及流速!>."(Z) 3kC340%柱箱温

度!程序升温"初温 #)^保持 * 340"以 *A^C340 升

温至 (=)^"保持 A 340$

(Z(Z(<+?条件

P8离子源"电源能量 X) .n"四级杆温度!

*A)^"离子源温度! (!)^" e1B+? 接口温度!

(#)^"扫描模式!全扫描&!) ]!)) 63%'$

>=?<样品的预处理

称取 ( &&精确到 )Z))) * &'脲甲醛试样于 *)) 3k

锥形瓶中"加蒸馏水至 A) 3k"放入磁力搅拌溶解

!) 340"用中速滤纸干过滤"弃掉初滤液 *) 3k$

>=@<衍生化反应

准确移取 *Z) 3k游离甲醛提取液&(Z! 中所

述'和 ( 3k衍生化试液&(Z* 中所述'于 A 3k比色

管中"混合均匀后在室温下避光静置反应 !) 340$

?<结果与讨论

?=;<衍生剂的配制方法优化

("=B二硝基苯肼溶液的配制方法有!盐酸溶解#

硫酸溶解#高氯酸溶解#甲醇溶解#乙醇溶解#乙腈溶

解$ 分别考察以上配制方法对分析结果的影响"实

验结果表明"上述方法配制的衍生剂反应产物在气

质联用仪上均能出峰"但用强酸配制的衍生剂反应

后需要萃取分离"用醇和乙腈配制的衍生剂反应后

无需分离$ 考虑到乙醇比甲醇和乙腈更环保#安全

和低廉"且对 ("=B二硝基苯肼和 ("=B二硝基苯甲醛

腙的溶解性更好"所以确定用无水乙醇来配制 ("=B

二硝基苯肼溶液$ 该衍生剂溶液 N>约为 AZA"呈弱

酸性"既能引发衍生反应"又不会打断低链脲甲醛产

生干扰$ 用无水乙醇配制的 ("=B二硝基苯肼溶液

呈桔红色"随着游离甲醛浓度的升高"反应之后溶液

逐渐变成亮黄色$

?=><游离甲醛的提取方法

文献中游离甲醛提取方法有!蒸馏后吸收#超声

波提取和磁力搅拌溶解$ 蒸馏后吸收法装置复杂"

操作繁琐"且回收率较低$ 超声波提取存在打断低

链脲甲醛而使分析结果偏高的可能性"故采用磁力

搅拌溶解$ 取 )A*= 样品"保持其他条件不变"考察

磁力搅拌溶解时间对提取效果的影响"如图 * 所示$

由图 * 可以看出"甲醛衍生物的峰面积随着超声波

提取时间的增加而增大"超过 !) 340 后"峰面积趋

于稳定"因此确定磁力搅拌溶解时间为 !) 340$

图 *<磁力搅拌溶解时间对衍生物响应值的影响

?=?<衍生化条件选择

文献中常用的衍生化条件有!")^超声处理#

")^水浴加热和室温下避光静置$ 分别考察了 ! 种

方法的衍生效果"结果发现"其他条件相同时"! 种

条件下甲醛衍生物的峰面积基本相近"考虑到操作

方便和成本"选择衍生化条件为室温下避光静置$

?=@<衍生时间的影响

衍生时间对测定结果影响较大$ 取 )A*=样品"保

持其他条件不变"考察衍生时间&*)#()#!)#=)#A)#")

340'对测定结果的影响"如图 ( 所示$ 由图 ( 可以看

出"随着衍生时间的增大"甲醛衍生物的峰面积逐渐增

大"!) 340后趋于稳定"故选择衍生时间为 !) 340$

图 (<衍生时间对衍生物响应值的影响

?=N<衍生剂用量的影响

衍生剂用量是影响衍生反应的重要因素$ 衍生

剂用量过小会导致甲醛衍生反应不完全%用量过大

时"过量衍生物会吸附于色谱柱上"损伤色谱柱$ 取

)A*= 样品"保持其他条件不变"考察衍生剂用量分

别为 )ZA#*#*ZA#(#(ZA#!#!ZA#= 3k时对测定结果

的影响"结果如图 ! 所示$ 由图 ! 可以看出"衍生化

试剂用量在 *ZA ]= 3k时"甲醛衍生物的峰面积基

<<<<<<<

图 !<衍生剂用量对衍生物响应值的影响

,AW*,
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本保持稳定"为保证高浓度样品中甲醛的衍生反应

完全"选定衍生剂用量为 ( 3k$

?=R<方法的线性关系和检出限

精确移取甲醛标准储备液&(Z* 中所述'逐级稀

释成 )#*)#()#A)#*))#())#A))#* ))) 3&Ck的系列

标准溶液"分别取 * 3k上述标准液和 ( 3k衍生剂

&(Z* 中所述'于 A 3k比色管中"混合均匀后在室温

下避光静置反应 !) 340$ 按照 (Z( 中所述的气质联

用仪条件取 *Z)

!

k进行分析"以峰面积对甲醛质量

浓度作图"建立回归方程"如图 = 所示$

图 =<衍生物响应值与甲醛质量浓度的线性关系

在确定的实验条件下"在甲醛质量浓度为 *) ]

A)) 3&Ck范围内"甲醛质量浓度与响应值&峰面积'

具有较好的线性关系"线性回归方程为Oc(W ("=9̀

*# "=("线性关系系数 R

( 为 )ZWWA$ 按照 ! 倍信噪

比计算"检出限为 )Z))" 3&Ck$

?=S<抗干扰试验

配制一定浓度的甲醇#乙醇和丙酮进行干扰试

验$ 结果表明"甲醇和乙醇不能发生衍生反应"丙酮

衍生物与甲醛衍生物的保留时间及特征离子有所不

同"不会影响测定结果$

?=U<重复性试验

取样品 )A*)"按照 (Z! 和 (Z= 所述的方法进行

样品前处理和衍生化反应"同时做 " 个平行样"按

(Z( 所述的气质联用条件各取 *Z)

!

k进行分析"计

算样品中游离甲醛的质量分数"并计算相对标准偏

差R2?&['"计算结果如表 * 所示$ 实验结果符合

要求"说明该方法重复性良好"精密度较高$

表 ;<重复性实验结果

序号 * ( ! =

游离甲醛质量分数C[ )Z**# )Z*(A )Z*(( )Z*()

序号 A " 平均 R2?C[

游离甲醛质量分数C[ )Z**W )Z*(( )Z*(* (Z=(

?=V<回收率实验

取样品 )A*)"称取 W 份于 *)) 3k锥形瓶中"每

份 ( &&精确到 )Z))) * &'"每 ! 份为 * 组"第 * 组加

入 *) 3&Ck甲醛标准溶液 *) 3k"第 ( 组加入

A) 3&Ck甲醛标准溶液 *) 3k"第 ! 组加入 *)) 3&Ck

甲醛标准溶液 *) 3k"加蒸馏水至 A) 3k"放入磁力

搅拌器中溶解 !) 340"用中速滤纸干过滤"弃掉初滤

液 *) 3k"既得加标溶液$ 按照 (Z= 所述的方法进

行加标溶液衍生化反应"并按 (Z( 所述的气质联用

条件进行分析"回收率如表 ( 所示$ 实验结果符合

要求"说明该方法准确度较高$

表 ><回收率实验结果

序号 * ( ! = A "

回收率C[ *)*Z)# W#Z=W WWZ)X *)*Z!X *))ZW* WWZ)X

序号 X # W 平均 g?KC[

回收率C[ *)*Z() WWZWX WWZA# *))Z)# *Z)("

@<结论

建立了气质联用法测定脲甲醛缓释肥料中的游

离甲醛含量的方法"该方法稳定性较好"定性定量准

确"重复性好"检测水平达到 NN3级"对脲甲醛缓释

肥料工业生产过程控制以及产品质量控制具有一定

的指导意义$

参考文献

**+ 曲均峰"赵福军"陈杰"等'脲醛缓释肥质量测定及其在香蕉上

的应用研究*f+'现代化工"()*("!(&='!**! B**"'

*(+ 中华人民共和国工业和信息化部'>eCG=*!X/()*) 脲醛缓释

肥料*?+'

*!+ 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局"中国国家标准化

管理委员会'eMCGW))W/()** 工业用甲醛溶液* ?+'北京!中

国标准出版社"()*('

*=+ 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局"中国国家标准化

管理委员会'eMCGAA=!/())" 树脂整合剂 总甲醛含量#游离

甲醛含量和羟甲基甲醛含量的测定*?+'北京!中国标准出版

社"())"'

*A+ 国家环境保护局'eMCG*AA*"/*WWA 空气质量 甲醛的测定 乙

酰丙酮分光光度法*?+'

*"+ 中华人民共和国农业部'?1CG!)(A/())" 水产品中甲醛的测

定*?+'

*X+ 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局'?JCG*A=X/

()** 进出口食品中甲醛的测定 液相色谱法*?+'

*#+ 陈玲"陈皓"仇雁翎'高分子复合材料中残余甲醛的萃取及高效

液相色谱分析*f+'色谱"())*"*W&A'!="X B="W'

*W+ 隋雪燕"李雪梅"张宗雁"等'纺织品中游离甲醛的气相色谱分

析*f+'分析化学"())("!)&**'!*!!! B*!!"'

**)+ 黄惠玲"何莺"王玉健"等'气相色谱法测定食品包装材料中微

量甲醛*f+'分析试验室"())W"(#!()! B()A'

***+ 黄晓兰"黄芳"林晓珊"等'气相色谱B质谱法测定食品中的甲醛

*f+'分析化学"())="!(&*('!*"*X B*"()'

**(+ 崔庆新'脲醛树脂中游离甲醛气相色谱的分析*f+'中国胶粘

剂"())A"*=&X'!*A B*X'

**!+ 陈军"张燕'固相微萃取B气相色谱B质谱法测定 纤维制品中游

离甲醛*f+'分析科学学报"())""((&"'!"W! B"W"'

%

,"W*,


