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一、任务来源 

2006 年6 月国家环境保护总局公布了《关于下达2006 年度国家环

境保护标准制修订项目计划的通知》（环办函[2006]371 号），向中国

船舶重工集团公司第七一八研究所下达了修订《水质 甲醛的测定 乙酰

丙酮分光光度法》的项目计划。根据国家环境保护总局科技标准司的意

见，由中国船舶重工集团公司第七一八研究所承担《水质 甲醛的测定 

乙酰丙酮分光光度法》标准的修订编制工作。 

 

二、编制目的和意义 

甲醛，又名蚁醛；化学式CH2O，分子质量30.03；常温下是一种无色、

具有强烈刺激性的气体，易溶于水、醇和醚。由于甲醛易制备、用途广、

价格低，因此广泛用于化工合成、食品加工、纺织印染、建材木材加工、

制革皮毛加工等领域，被列为十大化工原料之一。甲醛为较高毒性的物

质，在我国有毒化学品优先控制名单上甲醛高居第二位。吸入甲醛蒸气

会引起恶心、鼻炎、支气管炎和结膜炎；直接和皮肤接触，引起接触性

皮炎，出现红斑、丘疹、瘙痒；若经口腔进入人体，会对消化、神经、

循环和泌尿系统产生影响，严重者将危及生命。甲醛已经被世界卫生组

织确定为致癌和致畸形物质。因此，建立对甲醛的检测方法，对生命科

学和环境科学的发展都有重要的意义。 

目前，乙酰丙酮法是国内外普遍采用的方法。乙酰丙酮法测定水质

的甲醛，具有抗干扰能力强、操作简单、准确性高的优点。我国于1991

年颁布实施了GB/T 13197-1991 《水质 甲醛的测定 乙酰丙酮分光光度

法》检测标准，随着经济及科学技术的发展，该标准逐渐显现出不足之
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处，因此需要对该标准进行修订，来满足发展的需要，并更好的指导实

践操作。 

根据国家环境保护总局贯彻落实《国务院关于落实科学发展观加强

环境保护决定》（国发〔2005〕39 号），推进环境执法和监督管理工

作实现科学化、法制化和规范化，进一步健全环境保护法规，完善环境

保护技术法规和标准体系，确定环境基准，努力使环境保护标准与环保

目标相衔接，本次修订的环境标准《水质 甲醛的测定 乙酰丙酮分光光

度法》是《“十一五”期间需要制修订的国家环境保护标准名录》内容

之一。 

开展《水质 甲醛的测定 乙酰丙酮分光光度法》（GB/T 13197-1991）

的修订，将对地表水、工业废水中的甲醛污染调查和控制研究提供基础

数据，对于国家履行《公约》、保护环境、保障人民健康都具有重大意

义。 

 

三、编制原则和依据 

3.1 基本原则 

本标准的修订原则是既参考国际上最新的标准、方法和技术，又考

虑国内现有监测机构的监测能力和实际情况，在我国现行标准《水质 甲

醛的测定 乙酰丙酮分光光度法》（GB/T 13197-1991）的基础上进行改

进和完善，确保修订后的标准方法更具有科学性、先进性、可行性和可

操作性。 

3.2 编制依据 

经过文献检索和调研工作发现，国内众多实验室在实际分析检测工
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作中发现现行标准方法中存在条款说明或表述不清楚、操作规定不严格

等诸多问题。本实验室在日常水质中甲醛的测定工作中，对于标准中的

一些条款、样品处理过程等方面也总结了一些实际的操作经验和试验数

据。在调查了大量国际国内现有文献和国际已有分析方法资料的基础

上，结合本实验室的实践经验，特修定本标准。 

本标准修订的主要依据有国内现行《水质 词汇第一部分和第二部

分》(GB/T 6816)、《水质 采样方案设计技术规定》(GB/T 12997)、《水

质 采样技术指导》(GB/T 12998)、《水质 甲醛的测定 乙酰丙酮分光

光度法》（GB 13197-1991）、《水和废水监测分析方法》（第四版）

等环境保护标准相关规定作为编制依据。本标准的格式按照《环境监测

分析方法标准制订技术导则》(HJ/T 168)的要求制定。 

3.3 技术路线 

为了获得准确的结果，这就要求测定方法在采样、操作步骤、标准

溶液标定、结果计算等方面制定明确的说明和规范要求。 

3.3.1 规范采样操作 

    样品采集是水质分析的重要环节，为了获得准确的检测结果，本标

准要求严格按《水质 采样技术指导》(GB/T12998)中规定的方式采样，

并对采样步骤进行了详细说明，以更好的指导实践操作，加强质量控制，

提高准确度。 

3.3.2 修订标准中的规范性问题 

    标准不仅内容要标准规范，而且应当科学、合理、清晰、先进、适

用。针对原标准中存在的规范性问题进行修改，包括正确使用和表达法

定计量单位；正确表达数据的有效位数；计算或描述应当准确；文本表

述应清晰、准确。比如GB 13197-91中，3.7“准确称取在110～130℃”
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这种表述不规范，正确的表述为“准确称取在（110～130）℃”，或者

“准确称取在110℃～130℃”。 

3.3.3 修订分析步骤规范 

    严格的分析操作规范是获得准确结果的前提，现行标准规定在

“45～60℃水浴中加热30 min显色”，规定的温度范围太宽，造成不同

批次，不同操作者进行实验时往往存在显色温度选择误差。同时加热30 

min，时间也过长。因此应当统一规定在相同的温度下进行显色，以提

高检测结果的重复性，增强实验室内与实验室间的可比性。同时缩短显

色时间，提高分析效率。 

3.3.4 修订标准溶液的配制、标定及其说明 

    标准溶液是否准确是测定的关键，因此标准溶液的配制、标定、贮

存、使用必须规范、严格、严密，做到准确无误，科学使用。 

3.3.5 修订完善标准曲线的绘制及分析结果的计算公式 

现行标准以吸光度和对应的系列校准溶液的甲醛含量绘制校准曲

线，样品中的甲醛含量从校准曲线上查得。这种方式会出现人员估计误

差，影响结果的准确度。因此发展了用最小二乘法计算回归方程，应用

回归方程进行计算，以获得更准确的结果。 

 

四、国内外相关标准现状 

我国现行标准《水质 甲醛的测定 乙酰丙酮分光光度法》（GB 

13197-1991）颁布以来，至今未做修订，随着技术的发展，以及人们认

识水平的提高，该标准逐渐表现出一些不足之处，在采样、操作步骤、

标准溶液标定、结果计算等方面存在条款说明或表述不清楚、操作规定
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不严格等诸多问题。因此急需在原标准的基础上进行改进和完善，确保

修订后的标准方法更具有科学性、先进性、可行性和可操作性。 

欧美等国家根据近年来该方法在实际操作中出现的问题，对标准的

操作步骤以及结果计算方式等方面进行了完善和改进，使其标准更有利

于分析人员的实际操作，提高准确度。 

 

五、相关问题说明 

5.1 概述 

本标准的主要工作是对现行标准《水质 甲醛的测定乙酰丙酮分光

光度法》（GB 13197-91）进行修订。标准采用乙酰丙酮分光光度法，

对地表水和工业废水中的甲醛含量进行分析。 

标准介绍了实验装置、试验用试剂和溶液、试验用各种器具的情况，

介绍了具体的样品保存、处理步骤、分析测定程序以及结果计算公式，

并就质量控制和质量保证方面的内容做了详细的注释说明，对分析过程

中每个可能对测定结果产生影响的因素规定了严格操作步骤，确保水质

中甲醛测定结果的准确可靠。 

5.2 关于标准内容的说明 

5.2.1 关于样品的采集与保存 

规定样品的采集参考GB/T12997 中规定的原则制订采样方案。 

清洁水甲醛样品采集于硬质玻璃瓶或聚乙烯瓶中，废水中甲醛样品

的采集应用硬质玻璃。采集时应使水样从瓶口溢出后盖上瓶塞塞紧。这

样，避免微生物分解所造成采样误差。同时，条件允许时采集现场空白

样作为现场样的质量控制样，能展示采样过程环境、运输对水样的影响，
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对有机污染物尤其重要。采后尽快送实验室进行化验，否则，需在每升

样品中加入 1mL 浓硫酸，使样品的 pH≤2，并在 24h 内化验。 

5.2.2 关于比色波长的选择 

在国内外应用乙酰丙酮分光光度法测定水质、空气、装饰装修材料

等的甲醛含量时选择了412nm、413nm、414nm、415nm等不同的波长。这

是由于不同的标准，其显色液、显色反应温度和时间等有差异，波长也

在一定范围内变化。针对本标准中的反应条件作者经过实验验证，在

412nm到415nm范围内吸光度变化较小，其中在413nm和414nm处存在最大

吸收波长λmax。对于光度分析，通常选择最大吸收波长λmax作为分析波

长，同时由于选择偶数波长对于721型分光光度计等精度略低的仪器更

容易操作，因此继续沿用原标准中使用的分析波长414nm。不同显色波

长下的吸光度见表1。 

表1 不同显色波长下的吸光度 

     显色波长   

甲醛量 
412nm 413nm 414nm 415nm 

0μg 0.0278A 0.0279A 0.0279A 0.0279A 

5μg 0.0813A 0.0815A 0.0815A 0.0813A 

30μg 0.3225A 0.3231A 0.3232A 0.3228A 

100μg 1.0266A 1.0280A 1.0280A 1.0273A 

 

5.2.3 关于显色反应温度和时间 

现行标准规定在45℃～60℃水浴中加热30min，规定的温度范围太

宽，因此不同批次，不同操作者进行实验时往往存在温度选择误差。同

时加热30 min，时间也过长。经过调查，国内外标准中有使用水浴40℃

加热15分钟、水浴40℃加热30分钟、水浴60℃加热10分钟、沸水浴3分
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钟等不同的显色温度和时间。经考察以上的条件都可以实现甲醛的检

测，但测定水质中的甲醛在水浴60℃加热15分钟的情况下，显色彻底，

灵敏度高而且稳定性好。因此将显色反应温度和时间定为水浴60℃加热

15分钟。在414nm波长处分析不同显色条件下的吸光度见表2。 

表2 在414nm波长处分析不同显色条件下的吸光度 

     显色条件 

甲醛量 
60℃加热10分钟 60℃加热15分钟 45℃～60℃

加热30分钟
沸水浴3分钟 

0μg 0.0233A 0.0236A 0.0278A 0.0239A 

5μg 0.0803A 0.0778A 0.0760A 0.0569A 

30μg 0.3300A 0.3323A 0.3145A 0.2297A 

100μg 1.0322A 1.0394A 0.9891A 0.6592A 

 

5.2.4 关于乙酰丙酮试剂的影响 

    目前市售的以及放置时间较长的乙酰丙酮往往带有颜色，乙酰丙酮

的颜色对同一批实验结果的显著性水平基本上没有影响，但对空白试验

吸光度影响很大，因此为了保证实验的灵敏度，以及不同批次实验结果

的准确度，要求乙酰丙酮应当无色透明，必要时需进行蒸馏精制。 

5.2.5 关于显色之后的放置时间问题 

    现行标准对于显色之后多长时间完成测定，没有一个明确的规定，

因此操作者在实验过程中缺乏明确的依据。我们经过实验验证甲醛与乙

酰丙酮生成的黄色化合物比较稳定，在 3 小时内吸光度基本不变。但超

过 3 小时之后，吸光度逐渐降低。因此在新修订的标准中说明了显色产

物在 3 小时内吸光度基本不变，指导操作者在三小时之内完成比色。 

5.2.6 关于标准溶液的配制、标定及其说明 

    标准溶液的准确度是测定结果准确与否的关键，因此标准溶液的配
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制、标定、贮存、使用必须规范、严格、严密，做到准确无误，科学使

用。为了标定甲醛溶液，需要准确配制Na2S2O3标准溶液。由于Na2S2O3·5H2O

容易分化，常有一些杂质如Na2CO3、NaCl、Na2SO4等，且配制的溶液不稳

定，易分解，因此要用煮沸冷却的蒸馏水以除去CO2和微生物，并加入少

量的碱，以降低微生物活性，并将配制好的溶液置于棕色瓶中，放置2

周后过滤备用。甲醛标准溶液的标定总体上可称为碘量法，其过程是甲

醛与过量的碘溶液及氢氧化钠溶液起作用生成蚁酸钠，再用硫代硫酸钠

标准溶液逆滴定过量的碘溶液。为了获得准确的结果，使用的甲醛标准

储备液、重铬酸钾标准溶液及滴定用的硫代硫酸钠标准溶液应为四位有

效数字，取用标准溶液体积或滴定体积量应准确到0.01ml。甲醛

（1/2HCHO）的摩尔质量也应准确到四位有效数字，取值为15.02g/mol。

同时对滴定过程中需要注意的一些问题也作了规定：①淀粉溶液应在滴

定近终点时加入，如果过早的加入，淀粉会吸附较多的碘，使滴定结果

产生误差。②碘量法的误差来源有两个：一是碘具有挥发性易损失；二

是I
-
在酸性溶液中易被来源于空气中的氧氧化而析出I2。因此，其滴定

应在碘量瓶中进行，并应避免阳光照射。为减少I
-
与空气的接触，滴定

时不应过度摇晃。 

5.2.7 关于标准曲线的绘制及分析结果的计算公式 

    现行标准要求扣除空白试验的吸光度后，以吸光度和对应的系列校

准溶液的甲醛含量绘制校准曲线，而样品中的甲醛含量从校准曲线上查

得。这种方式会出现人员估计误差，影响结果的准确度，已经逐渐被淘

汰。随着科学的发展，在计算机上绘制标准曲线并应用最小二乘法计算

回归方程，应用回归方程计算检测结果，不仅操作简单，而且可以消除

人员估计误差，提高准确度。因此新标准对标准曲线的绘制及分析结果
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的计算公式进行了修订，使之更科学、合理和准确。 

5.2.8 关于方法的适用范围 

    乙酰丙酮分光光度法是我国国家标准中测定纺织品、空气、水质、

食品、建材中甲醛含量的首选方法，该方法操作简单、稳定性好、误差

小，干扰少，选择性强。水样中乙醛含量小于 4mg/L,丙醛、丁醛、丙烯

醛等分别小于 5mg/L 时不干扰测定。此外当甲醇为 20mg/L，苯酚为

50mg/L，游离氰为 1mg/L 时未见干扰。因此本方法适用于地表水和工业

废水的检测。 

5.2.9 关于精密度和准确度 

本方法与《水和废水监测分析方法》（第四版）中乙酰丙酮分光光

度法测定甲醛的方法原理、操作步骤没有明显的差异，经实验室内部验

证，该文中关于精密度和准确度的结论，适用于本方法。实验室内重复

性与准确度考察情况见表3。 

表3  实验室内重复性与准确度考察 

甲醛

标准

溶液，
mg/L 

稀释配制

甲醛溶液

浓度，
mg/L 

测定值x，mg/L 
 

x ，
mg/L 

标准 
偏差S，

mg/L 

相对

标准

偏差，

％ 

误差，
mg/L

相对

误差 

2.00 2.02 2.01 1.98 2.01 1.99 2.01 2.00 0.0151 0.76 0.00 0％ 
10.00 

6.00 6.06 6.02 5.98 6.01 5.96 6.07 6.02 0.0432 0.72 0.02 0.34％

空白

溶液 0 0.01 0.00 0.01 0.00 0.02 0.00 0.01 0.0082 － 0.01 — 

 

六、与国外标准的对比 

各国同类标准所采用的水质采样方法遵循的原则基本一致，定量原

理也完全相同，只是根据各国的技术特点在定量测定时的试验条件有差

异，主要表现在显色剂配制、比色波长、显色反应温度和时间上的不同。
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但在检测结果上没有明显差异，都可以获得准确的检测结果。 

 


