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摘要：建立高效液相色谱法检测白酒中甲醛的实验方法，并通过液相图谱、线性拟合度、精密度、加标回收率和

检出限等方面检验方法的可行性。方法：以 2,4-二硝基苯肼为衍生化试剂，与待测物甲醛反应生成 2,4-二硝基

苯腙，反应温度为 (60±2)℃，水浴中静置反应 30 min，样液经有机膜过滤后用液相色谱仪上机检测，检测器

为紫外检测器或二极管阵列检测器，测定波长为 355 nm ，定量方式为外标法定量，从而计算样品中甲醛含量。

结果表明：甲醛标准曲线在 0～10 ng 范围佳线性良好，相关系数为 0.9999；低中高三组加标实验的加标回收率

分别为 97.4%，98.7%和 95.7%，平行实验 6 次，所得结果的相对标准偏差为 0.11；方法的检出限为 0.10mg/L。

结论：本方法具有检测灵敏度高，抗干扰能力强，线性表现好等优点，适用于白酒中甲醛的检测。
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食品中甲醛含量的检测在食品安全问题日益严峻

的今天被广大检验检测从业者重视，受限于相关检测方

法的缺失，众多类别食品中存在甲醛含量偏高的问题无

法被有效发现，特别是酒类产品中目前只有啤酒有甲醛

含量限量和国标检测方法。笔者从多年食品质量检测中

发现甲醛普遍存在于酒类产品中，尤其在白酒中含量较

高。为有效探索白酒中甲醛含量情况，填补食品中甲醛

含量检测方法的空缺，笔者曾研究过分光光度法测定白

酒中甲醛含量的检测方法
[1]
，在后续应用中发现该方法

易受其他醛类等干扰物质影响，导致出现检测结果偏高

的情况，因此开发一种特异性更高的检测方法迫在眉睫。

在反复试验后确定了高效液相色谱法测定白酒中甲醛

的可行性，从而建立本方法。

1 材料与方法

1.1 实验原理

选用 2,4-二硝基苯肼为衍生化试剂，与待测物甲醛

反应生成 2,4-二硝基苯腙，用高效液相色谱-紫外检测

器(HPLC/UVD)或二极管阵列检测器(HPLC/DAD)测定
[2]
，

外标法定量，计算样品中甲醛含量。

1.2 试剂和材料

实验所用固体试剂纯度均为分析纯以上。试验用水

应符合 GB/T 6682中规定的二级水要求。

（1）乙腈：色谱纯。

（2）甲醛标准溶液（1000 mg/L）：购买含证书的

甲醛标准溶液。

（3）衍生化溶液的配制：用千分之一以上精度的

电子天平称量约 0.025g（精确到 0.001g） 2,4-二硝基

苯肼于 50 mL 烧杯中，用乙腈溶解后转移至 50 mL 棕色

容量瓶，如果 2,4-二硝基苯肼难以完全溶解可加入 1%

（体积分数）冰乙酸的乙腈溶液溶解，后用 80%乙腈水

溶液定容至刻度，摇匀备用。衍生化试剂不稳定，应现

配现用。

（4）甲醛标准储备溶液的配制（10 mg/L）：将带

证书的甲醛标液稀释 100 倍作为标准储备溶液，即吸取

0.5 mL 甲醛标准溶液(1.2.2)于 50 mL 棕色容量瓶中，

用水定容至刻度，摇匀备用。甲醛标准溶液不稳定，应

现配现用。

1.3 设备和仪器

（1）电子天平，称量精度为 0.001 g。

（2）恒温水浴锅，(60±2)℃。

（3）高效液相色谱仪，配置紫外检测器或二极管

阵列检测器。

（4）0.45μm滤膜。

1.4 分析步骤

1.4.1衍生化

直接准确移取待测样品溶液 1.0mL 于 15mL 具塞离

心管中，准确吸取现配制的衍生化试液(1.2.3) 2.0 mL，

涡旋混匀 1 min 后于(60±2)℃水浴中静置反应，反应

时间为 30 min。反应结束后将样液取出于室温下冷却，

后用0.225 μm 的有机滤膜过滤，待测。
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1.4.2 检测条件及分析步骤

（1）液相色谱条件

a) 色谱柱：Eclipse-plus C18 柱,5μm,4.6 mm×2

50 mm；

b) 流动相：乙腈：10%甲醇水溶液=65:35；

c) 流速：1.0 mL/min；

d) 柱温：30℃；

e) 检测波长：355 nm；

f) 进样量：20μL。

（2）标准工作曲线

分别准确移取 0.03 mL、0.15 mL、0.3 mL、0.6 m

L 和 1.5mL 甲醛标准储备液(1.2.4)于 10 mL 容量瓶中，

用水稀释定容至刻度，以衍生化后检测进样量 20 μL

计配制出分别含有甲醛 0.2 ng、1.0 ng、2.0 ng、4.0

ng、10.0 ng 的标准工作溶液。

将配制的甲醛标准工作溶液衍生化后上机检测，按

1.4.2.1条件进样测定。以甲醛质量（ng）为横坐标，

衍生物 2,4-二硝基苯腙的峰面积为纵坐标，制作拟合工

作曲线。

（3）定性、定量分析

样品溶液与甲醛标准溶液同一时间、同一条件进行

衍生化反应后,按 1.4.2.1 色谱条件进样测定。用保留

时间定性，色谱峰面积定量。

2 结果与分析

2.1 标准品图谱及线性

图 1 甲醛标准物质液相色谱图

图 2甲醛标准物质工作曲线及线性情况

由上图可知甲醛在液相色谱上的保留时间为4.4分

钟左右，目标峰位置无其他干扰峰，出峰时间较短，检

测效率较高；工作曲线为：y＝22.565x+2.0226，线性

相关系数 R
2
＝0.9999，甲醛含量 0 ng～10 ng 之间有较

好的线性关系。

2.2 精密度和加标回收率

（1）平行进样 6次，得到甲醛峰面积如下表：

表 1精密度实验结果

1 2 3 4 5 6

峰面积 68.44 68.47 68.42 68.58 68.25 68.49

相对标准偏差 S=0.11

（2）分别在低浓度（0.08mg/L）、中浓度（0.45m

g/L）、高浓度（1.4mg/L）进行加标回收，所得加标回

收率分别为97.4%，98.7%和 95.7%。

由上述数据分析可知，该高效液相色谱检测方法在

低中高浓度上均有较好的加标回收率，且实验精密度高。

2.3 检出限
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图 3甲醛标准物质检出限图谱

实验以甲醛标准物质峰面积信噪比为3左右的浓度

确定该方法的检出限，得到该方法的检出限为 0.10 mg

/L。

3 结论

本研究建立了高效液相色谱法测定白酒中甲醛的

检测方法，并对该方法的可行性进行了论证，结果表明

该方法能够实现白酒中甲醛的检测目标，适用于白酒的

检测与研究。
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