
第 6卷 第 12期 食品安全质量检测学报 Vol. 6 No. 12 

2015年 12月 Journal of Food Safety and Quality Dec. , 2015 

 

                            

*通讯作者: 黄登宇, 副教授, 主要研究方向为食品卫生检测。E-mail: Huangdy1110@126.com 

*Corresponding author: HUANG Deng-Yu, Associate Professor, Shanxi University & Shanxi Food and Drug Administration, No.85, 
Longcheng Avenue, Xiaodian District, Taiyuan 030006, China. E-mail: Huangdy1110@126.com 

 

食品中甲醛分析方法研究进展 

黄种乾 1, 2, 李亚楠 1, 2, 高丽霞 1, 2, 黄登宇 2, 3* 

(1. 山西大学生命科学学院, 太原  030006; 2. 山西大学食品药品快速检测中心, 太原  030006; 

3. 山西省食品药品监督管理局, 太原  030006) 

摘  要: 食品中的甲醛问题引起了人们的高度重视, 检测食品中的甲醛至关重要。食品中的甲醛主要来源于食

品自身代谢合成、人为添加和环境污染。甲醛的分析方法包括样品前处理方法和甲醛检测方法。根据不同的

食品种类, 需要选择合适的样品前处理方法, 具体方法包括: 浸泡法、蒸馏法、超声法和蛋白沉淀法。甲醛检

测方法分为常规检测方法和快速检测方法。常规检测方法主要有分光光度法和色谱法。分光光度法包括乙酰

丙酮法、变色酸法、AHMT法、间苯三酚法和盐酸苯肼法。目前甲醛快速检测方法成为了研究热点, 示波极谱

法、试纸法、生物传感器法等快速检测方法得到快速发展。 
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Research advances of analysis techniques of formaldehyde in foods 
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ABSTRACT: The problem of formaldehyde in foods attaches great importance of the people, and the 

determination of formaldehyde in foods is crucial. The origins of formaldehyde in foods come from the food 

metabolism of itself, artificial adding and environmental pollution. The analysis techniques of formaldehyde 

include sample pre-treatment methods and detection methods. According to the kinds of foods, the suitable 

pre-treatment methods should be chosen, including immersing method, steam method, protein precipitation 

method and ultrasonic method. There are 2 types of detection methods: routine detection methods and rapid 

detection methods. The routine detection methods include spectrophotometric method and chromatography. The 

spectrophotometric methods include acetylacetones method, chromotropic acid method, AHMT 

method, phloroglucine method and phenylhydrazine hydrochloride method. Now the rapid detection methods of 

formaldehyde are areas of research focus, which include oscillating polarography, test method, and the 

biosensor method. 
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1  引  言 

甲醛(HCHO), 又名“蚁醛”, 沸点低, 常温下为具有刺

激性和窒息性的无色气体。商品为其水溶液, 35%~40%的

水溶液通常称为福尔马林, 是世界上产量最高的 10种化学

品之一[1]。 
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甲醛是一种破坏细胞蛋白质的毒性物质[2], 可凝固蛋

白质, 使蛋白质变性, 严重干扰细胞正常代谢, 因此对生

物细胞具有极大伤害作用, 这也是其杀菌和防腐的机制。

活泼的甲醛基不需要经过代谢就能攻击人体内的亲核基因, 

引起 DNA损伤[3]。袭著革等[4]研究表明甲醛不仅可诱导人

外周淋巴细胞 DNA 发生链断裂, 还可引起 DNA-DNA、

DNA-蛋白质交联。甲醛因为其具有致突变性和致癌性, 已

经被国际癌症研究机构列为第一类“致癌物质”, 美国相关

部门规定人甲醛每日允许摄入量仅为 0.2 mg/kg[5]。 

2  食品中甲醛的来源 

2.1  食品中天然存在甲醛 

食品中天然甲醛主要来源于食品中氨基酸、糖类、酯

类等成分的代谢产物[6,7]。动物中甲醛是代谢中正常产生的

中间产物, 在各种动物组织中均可检测出, 特别是在水产

品中[8]。氧化三甲胺是水产品体内自然存在的内源性物质, 

也是水产品区别于其他动物的特征物质, 是鱼鲜美味道

的主要来源。氧化三甲胺在氧化三甲胺酶的存在下, 会分

解成为甲醛和二甲胺[8,9]。在植物中也存在天然甲醛, 香

菇子实体在生长发育过程中会自然形成一定量的甲醛 , 

是香菇正常代谢产物, 香菇中的甲醛是酸解香菇菌酸形

成的, 香菇菌酸是香菇精的前提物质, 是香菇干品的主要

芳香物质[10]。 

2.2  食品生产加工过程中人为添加 

甲醛之前是属于国家标准允许使用的加工助剂, 在

食品生产过程中存在一定工艺需要。啤酒在酿造过程中会

产生蛋白质、多酚类等多种悬浮物, 影响美观、缩短保质

期, 厂家在糖化锅里加入甲醛与麦芽粉中的多酚类直接

反应, 滤掉沉淀物就能去除多酚类悬浮[11]。不过, 现在大

部分啤酒厂家通过技术改进已经放弃甲醛使用。我国

2015 年颁布的 GB2760-2014[12]已将甲醛从食品加工助剂

中除名。现行标准 GB2758-2012[13]对啤酒甲醛的限量为小

于 2 mg/L。 

在食品生产过程中甲醛的非法添加问题严重。由于甲

醛具有防腐和定型作用, 使得不法商贩为了使食品保存更

久、增加观感, 经常在食品生产加工过程中非法加入甲醛

溶液。在水发产品中加入甲醛溶液, 不仅起到保鲜作用, 还

能增加持水性和韧性[14]。在腐竹、米粉生产过程中加入吊

白块(甲醛次硫酸氢钠)可增加产品洁白度。在牛乳生产运

输过程中加入甲醛, 防止细菌增生, 起到保鲜作用[15]。 

2.3  污染所致 

污染主要来自 3个方面: 食品包装材料污染、加工水

污染和生产环境污染。甲醛是一个化工原料, 可用于制造

与食品接触的材料及制品, 甲醛单体及各种甲醛低聚物可

能残留在制成的产品中, 随着制品与食品接触而迁移到食

品中[16], 如食品包装材料三聚氰胺树脂成型品、水基改性

环氧易拉罐内壁涂料、罐头内壁脱模涂料及食品容器漆酚

涂料中均有游离甲醛的存在[17]。甲醛在化工领域大范围使

用, 化工企业如果违规排放含醛废水, 可造成水体污染, 

食品加工企业如果使用不合格水进行食品生产, 就会造成

食品甲醛污染。水质中甲醛含量已被列为《生活饮用水水

质卫生规范》中有害物质检测项目[18], 标准 GB 5749-2006 
[19]中规定水质中甲醛含量≤0.9 mg/L。甲醛用于设施、工具

消毒(1%的福尔马林)、环境改良剂和消毒剂(3%~4%的福尔

马林)或立体空间熏蒸消毒剂, 造成环境不同程度污染, 环

境中甲醛污染最终造成食品中甲醛残留[20]。 

由于食品中甲醛来源途径多, 给甲醛监管带来很多

问题。有些食品中天然含有甲醛, 但是我国对食品中甲醛

含量本底值研究较少, 因而在食品中检测出甲醛残留不能

单纯认为是人为添加[21]。在现行食品标准中, 目前只有两

部标准涉及到了甲醛残留限量, NY/T 1712-2009 [22]对甲醛

残留限量为小于 10 mg/kg和GB2758-2012[13]对啤酒甲醛的

限量为小于 2 mg/L。徐晨等[21]认为水产品是人为添加甲醛

的重灾区, 在缺乏对水产品甲醛本底值及水发过程中甲醛

动态变化开展系统和有针对性研究的情况下, 在监管过程

中容易出现问题。 

3  样品前处理方法 

样品前处理是指样品采集后, 经过特定处理方法, 把

样品中甲醛尽可能多地转移到待测溶液中, 以便于检测甲

醛的样品处理过程。不同食品之间存在较大差异, 因此不

同种类的食品, 选择不同样品前处理, 才能获得样品甲醛

的真实含量。目前前处理方法主要有: 浸泡法、蒸馏法、

超声法、蛋白沉淀法。 

3.1  浸泡法 

适合大部分固体样品。将样品浸泡于蒸馏水中一定时

间, 然后取浸泡液进行分析。该方法操作简便、仪器简单、

经济环保。但是提取时间比较长, 不适合快速检测。有的

样品浸泡后, 液体带有颜色或者混浊, 需要进一步脱色或

离心, 对低浓度样品后续检测结果影响比较大。叶艺娟等
[23]在检测过程中发现, 腐竹浸泡后液体出现黄色, 面粉浸

泡后出现混浊, 影响后期比色。李兆旭等[24]研究发现, 浸

泡法不适合对水产品甲醛进行提取, 提取率比较低, 这主

要与甲醛在水产品中存在的状态密切相关。甲醛在水产品

中有 3 种存在状态: 游离态、可逆结合状态和不可逆结合

状态。游离态甲醛容易进入浸泡液中, 可逆结合状态甲醛

在特定条件下可以经过转化进入提取液中, 不可逆结合状

态甲醛很难进入提取液中[25]。 

3.2  蒸馏法 

可分为直接蒸馏法和水蒸气蒸馏法。将固体样品匀浆
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或粉碎, 置于蒸馏瓶中, 加入少量酸和玻璃珠, 加热或通

气蒸馏, 收集蒸馏液进行分析。液体样品直接进行蒸馏分

析。GB/T 5009.49-2008[26]、NY/T 273-2012[27]、NY/T 

1283-2007[28]和 SC/T 3025-2006[29]这些标准均采取蒸馏法

作为前处理方法。蒸馏法适合大部分样品, 但是需要相应

的装置, 操作繁琐, 不适合大批量样品的前处理。卢岚等[30]

研究发现蒸馏法在检测食品中甲醛时, 容易出现假阳性, 

分析主要是蒸馏法进行样品处理过程中, 由于各种食品化

学成分比较复杂, 经过一系列化学变化, 造成基体干扰, 

使结果出现假阳性。 

3.3  蛋白沉淀法 

该方法主要针对于蛋白质含量较高的样品。目前该前

处理方法在水产品和水发产品中应用较多, 用蛋白沉淀法

处理样品时, 蛋白质在水浴作用下, 发生沉淀、变性和凝集, 

有利于结合态甲醛脱离蛋白质而进入水中。李芸[31]指出在

水产品检测过程中, 用蛋白沉淀法实验结果与蒸馏法实验

结果一致。李召旭等[24]在水产品中甲醛含量检测研究中比

较了几种样品前处理方法, 发现蛋白沉淀法最适合水产品

样品的前处理。方艳玲[32]研究认为水发食品甲醛前处理首

选蛋白沉淀法, 比蒸馏法效率高, 无干扰性, 重现性好。 

3.4  超声波法 

超声波法是一种新型前处理方式, 具有设备简单, 提

取时间短和提取效果好等优点, 适合大部分样品。刘细祥

等[33]利用超声波法对粉丝中的甲醛进行提取, 以超声功率

为 100 W, 提取时间 10 min, 提取温度 65 ℃作为最佳提取

条件。目前超声波法与蛋白沉淀法结合的报道比较多。董

靓靓等[34]在对水产品超声提取甲醛的过程中, 加入蛋白沉

淀剂三氯乙酸, 有效地对甲醛进行提取。王丹等[35]利用超

声波对甲醛进行提取, 在超声过程中加入乙酸锌和亚铁氰

化钠作为蛋白沉淀剂。 

4  甲醛的检测方法 

4.1  常规检测方法 

4.1.1  分光光度法 

利用甲醛与某种试剂反应后, 生产有色化合物, 在一

定波长下此物质的吸光度与其浓度遵从朗伯比尔定律, 以

此进行定量分析。由于分光光度法所需仪器设备简单、操

作简便, 目前在甲醛检测应用最为广泛。分光光度法主要

包括乙酰丙酮法、变色酸法和酚试剂法。 

(1)乙酰丙酮法 

在 pH为 5.5~7.0条件下, 甲醛与乙酰丙酮在过量铵盐

的存在下, 反应生成黄色化合物, 在波长 414 nm左右处进

行光度分析测定其吸光度值[36]。此法的优点是操作简便, 

性能稳定。缺点是生成稳定黄色物质需要 60 min的诱导期, 

抗干扰性差。乙酰丙酮是测定甲醛比较理想的方法, 目前

在各领域广泛使用。在 NY/T 1283-2007[28]、 SC/T 

3025-2006[29]、GB/T 5009.49-2008[26]和 SN/T 2183-2008[16]

标准中均采用乙酰丙酮法作为检测方法。 

(2)变色酸法 

变色酸法也称为铬变酸法, 甲醛在浓硫酸存在下, 沸

水浴中可与变色酸(1,8-二羟基萘-3,6-二磺酸)发生作用形

成紫色化合物, 该化合物最大吸收波长在 570 nm处[37], 可

用分光光度法进行分析。该法的优点是操作简便、快速灵

敏, 缺点是变色酸由浓硫酸配制, 氧化性强, 试验中硫酸

用量大且操作不便, 需在强酸溶液中煮沸加热, 苯酚、醛类

对测定有干扰。该方法实际检测应用较少[38]。 

(3)AHMT法 

4-氨基-3-肼基-5-巯基-1,2,4-三氮唑(AHMT) 与甲醛

在碱性条件下缩合, 然后经高锰酸钾氧化成 6-巯基-5-三氮

杂茂[4, 3-b]-S-四氮杂苯紫红色化合物[38], 最后比色定量。

该方法特异性好, 乙醛、丙醛、正丁醛等醛类及甲醇、乙

醇等醇类的存在, 并不会对该方法产生干扰[39]。缺点是操

作过程中显色液随时间逐渐加深, 因此显色反应时间必须

合格统一, 该方法重现性比较差。AHMT 法为标准 NY/T 

273-2012[27] 中甲醛检测方法。 

(4)间苯三酚法 

标准 SC/T 3025-2006[29] 所采用的检测方法。甲醛和

间苯三酚在碱性条件下 , 生成橘红色过渡物质 , 在波长

474 nm 进行比色测定[40]。该法的优点是所用试剂种类少,  

显色反应不需要加热,  显色速度快, 操作简单, 检出限为

0.1 mg/L。嵇正平等[41]认为, 溶液中氢氧化钠浓度越高, 显

色和褪色反应速度越快, 且能达到的最大吸光度值也越

大。由于显色反应与碱浓度及时间关系较大, 所以定量分

析甲醛含量时, 需要严格控制间苯三酚、NaOH 的浓度。

纳文娟等[41]指出间苯三酚分光光度法测定甲醛误差大的

根本原因在于甲醛与显色剂间苯三酚反应不稳定, 所以导

致吸光度不稳定, 结果偏差大。 

(5)盐酸苯肼法 

盐酸苯肼与甲醛在酸性或碱性条件下, 经铁氰化钾

氧化生成红色化学物苯腙, 颜色深浅与甲醛含量成正比, 

在该物质的最大吸收峰波长 520 nm 处测定[37]。该方法灵

敏度比较高, 但是操作比较繁琐, 盐酸苯肼毒性较大且显

色生成物不稳定。纳文娟等[42]研究比较了乙酰丙酮法与盐

酸苯肼法, 认为盐酸苯肼法干扰因素少, 精确度与准确性

高, 特别是分析不受任何干扰。 

4.1.2  色谱法 

色谱法主要有高效液相色谱法 (high performance 

liquid chromatography, HPLC) 和 气 相 色 谱 法 (gas 

chromatography, GC)。色谱法灵敏度好, 准确性高, 即使甲

醛溶度比较低, 也能准确测出。但是色谱法所需仪器比较

昂贵, 目前一般的实验室和检测站无法普及。色谱法直接

检测甲醛时, 灵敏度比较低, 一般需要将甲醛衍生化后进
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行测定。甲醛先与 2, 4-二硝基苯肼反应生成衍生化产物 2, 

4-二硝基苯腙后, 再进行色谱分析[43]。 

(1)高效液相色谱法 

HPLC测定甲醛时, 先将甲醛与 2, 4-二硝基苯肼反应

生成衍生化产物 2, 4-二硝基苯腙, 用有机溶剂进行萃取富

集后, 在一定条件下蒸发, 浓缩, 再用甲醇或乙腈进行稀

释, 最后进行色谱分析。液相色谱法具有分离效率高, 选择

性好 , 灵敏度高 , 不受样品基质和颜色影响等优点 [44]。

SN/T 1547-2011[45]、GB/T 21126-2007[46]、NY/T 273-2012[27]

和 SC/T 3025-2006[29]这些标准中均采用高效液相色谱法对

甲醛进行检测。但是佟琦等[47]认为用 2, 4-二硝基苯肼进行

衍生, 反应时间长, 操作繁琐, 因此建立了 Nash 试剂柱前

衍生高效液相色谱法快速测定土豆粉条样品中甲醛含量的

分析方法, RSD为 0.75%~1.5%, 检出限为 43 μg/kg。 

(2)气相色谱法 

GC 主要有直接法和衍生法。直接法测定甲醛方法简

单, 操作简单, 但是只适合甲醛浓度比较高的样品, 要求

浓度高于 5 mg/L[48]。对于低浓度甲醛往往采取衍生法进行

测定, 一般采用 2,4- 二硝基苯肼柱前衍生法, 该法灵敏度

高、准确性好[49]。Bianchi 等[25]将五氟苄基-羟基胺盐作为

柱前衍生剂, 利用气质联用方法对 12种鱼中的甲醛进行分

析, 最低检测限为 17 μg/kg。 

4.2  快速检测方法 

主要包括极谱法、试纸法和传感器法。 

4.2.1  示波极谱法 

示波极谱法是近年来发展起来的一种快速检测分析

方法, 一些含羰基结构的醛或酮化学物通过联氨衍生化均

可用示波极谱法测定[50]。在 pH 值为 5 的乙酸-乙酸钠介

质中, 甲醛与硫酸联氨反应生成质子化醛腙产物, 在电位

-1.04 V 处产生灵敏的吸附还原波, 其峰高与甲醛浓度在

一定范围内呈线性关系 , 由此对甲醛进行定量检测; 或

者甲醛在盐酸苯肼-氯化钠底液中产生一个明晰的极谱波, 

峰电流与甲醛含量成正比, 根据样品峰电流与甲醛标准

峰电流比较进行定量检测。该法操作简便、选择性好, 但

是极谱分析法对试样前处理要求比较高, 且使用的“滴汞

电极”有污染, 目前多用于检测食品和食品包装材料中的

甲醛。标准 GB/T 5009.178-2003[17]采用示波极谱法作为检

测方法。 

4.2.2  试纸法 

目前已经开发了甲醛快速检测的试纸条, 检测迅速, 

成本低, 适合甲醛非法添加快速筛查。首先选择能与甲醛

发生显色反应的试剂, 将滤纸浸泡在该试剂溶液中, 然后

晾干待用。将待测溶液滴加在试纸条上, 通过试纸颜色深

浅对甲醛进行定性及定量分析。王志琴等[51]采用品红试剂

制作试纸的方法, 将品红溶液和硫酸溶液, 按 3:1 比例加

载到 WFB-试纸上, 来对牛乳中甲醛快速检测, 最低检测

限为 0.08 g/L。林伟英等[52]发明了一种能快速检测甲醛的

荧光试纸, 由负载荧光探针萘酰亚胺衍生物的无荧光增白

剂试纸构成, 萘酰亚胺衍生物 N-氨基-4-(1-哌嗪基)-1,8-萘

酰亚胺作为甲醛的特异性探针, 可与甲醛生成对应的腙, 

通过检测腙的荧光强度可以测定甲醛的含量。 

4.2.3  传感器法 

传感器是一种对待测物质敏感并能将其浓度转化为

电信号进行检测的仪器。对甲醛快速检测越来越引起人们

注意, 因此许多甲醛生物传感器应运而生[53]。甲醛脱氢酶

将甲醛催化生产甲酸和还原型辅酶 I, 通过检测甲醛脱氢

酶反应生产的还原型辅酶 I 以实现甲醛对甲醛的检测, 丁

建军等[54]利用上述原理制成了适于快速检测甲醛的电化

学生物传感器。庞林江等[55]利用电化学气体传感器实现了

对香菇中甲醛快速无损检测分析, 检测过程简便快速, 对

低浓度甲醛测定灵敏度较高。 

5  小  结 

食品中甲醛来源十分广泛, 除了人为添加之外, 食品

中可能天然含有甲醛, 这给监管部门带来很多不便。因此, 

食品中甲醛本底值的调查以及甲醛生成途径有待进一步深

入研究。 

由于食品种类繁多, 选择合适样品前处理方法至关

重要。浸泡法是最为简便的方法, 但是提取时间比较长, 而

且不适于浸泡后使液体有颜色或者混浊的样品。蒸馏法适

合大部分样品, 回收率比较高, 但是操作比较繁琐, 不适

合大批量样品前处理。蛋白沉淀法针对于蛋白质含量高的

样品, 特别是水产品。超声波法提取时间短, 经济环保, 但

是提取率比较低。 

甲醛的检测方法比较成熟, 分光光度法所需仪器设

备简单, 操作简便, 目前在甲醛检测应用最为广泛。色谱法

精确度比较多, 但是所需仪器比较昂贵, 操作繁琐, 普及

率比较低。目前食品安全快速检测技术成为研究热点, 试

纸法和传感器等甲醛快速检测方法相继得到应用, 快速检

测技术有利于样品的快速筛查, 但是目前快速检测技术尚

处于定性或半定量阶段, 在定量方面准确度不高。快速、

准确的甲醛快速检测技术将成为下一步的研究方向。 
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“现代分析仪器在食品检测中的应用”专题征稿函 
 
 

“民以食为天, 食以安为先”。食品不仅是维持人体生命活动所必需的各种营养物质和能量的最主要来源, 

而且以其色、香、味、质地及口感给人们以愉悦的感官享受。随着食品工业和食品科学技术的不断发展, 民

众对食品品质和卫生要求也越来越高。因此, 对食品质量的控制与安全保障尤为重要, 而这在很大程度上依赖

于先进的分析检测技术。现代仪器分析技术在生命科学、环境科学、材料科学等领域发挥着越来越重要的作

用, 在食品科学和食品安全领域同样有着不可替代的重要作用。 

 

鉴于此, 《食品安全质量检测学报》特别策划了“现代分析仪器在食品检测中的应用”专题, 拟于 2016年 4

月正刊发表。本专题将围绕气相色谱、液相色谱、离子色谱、质谱、原子光谱、红外光谱、拉曼光谱、表面

等离子共振等现代分析仪器在食品检测与质量安全控制领域的应用, 阐述现代仪器的原理、特点、适用范围、

优势与局限性, 展示这些仪器技术在食品安全检测中的应用实例。 

 

鉴于您在现代仪器与食品安全检测方面丰富的研究经历和突出的学术造诣, 本刊特邀请您撰稿, 综述、研

究论文、研究简报等稿件形式均可。我们相信, 您的文章将推动现代仪器在食品检测与质量安全控制领域的

推广应用。请您通过网站投稿系统或 E-mail 投稿, 截稿日期为 2016 年 3 月 30 日。对于您的来稿, 我们将快

速处理并优先发表。 

投稿方式:  

网站: www.chinafoodj.com 

E-mail: jfoodsq@126.com 
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