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前  言

  本文件按照GB/T1.1—2020《标准化工作导则 第1部分:标准化文件的结构和起草规则》的规定

起草。

本文件代替GB31040—2014《混凝土外加剂中残留甲醛的限量》,与GB31040—2014相比,除结构

调整和编辑性改动外,主要技术变化如下:

a) 更改了范围(见第1章,2014年版的第1章);

b) 删除了混凝土外加剂中残留甲醛的限量要求(见2014年版的第4章);

c) 增加了“测试条件”一章(见第4章);

d) 增加了“高效液相色谱法”一章(见第6章);

e) 删除了“检验规则”一章(见2014年版的第6章);

f) 增加了“测试报告”一章(见第8章)。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由中国建筑材料联合会提出。

本文件由全国水泥制品标准化技术委员会(SAC/TC197)归口。

本文件起草单位:苏州混凝土水泥制品研究院有限公司、苏州混凝土水泥制品研究院检测中心有限

公司、广东省水利水电第三工程局有限公司、中国电建集团西北勘测设计研究院有限公司、安徽建工检

测科技集团有限公司、宁波新力建材科技有限公司、运城市综合检验检测中心、广州广检建设工程检测

中心有限公司、浙江五龙新材股份有限公司、上海建工集团股份有限公司、镇江市建设工程质量检测中

心有限公司、苏州市中信节能与环境检测研究发展中心有限公司、苏州二建建筑集团有限公司、泰州市
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集团有限公司、中国铁建大桥工程局集团有限公司、中铁七局集团第三工程有限公司、宁夏中测计量测

试检验院(有限公司)、佛山环球电力设备有限公司、中铁十四局集团建筑工程有限公司、中电建(广东)

工程监测检测技术有限公司、中核华辰建筑工程有限公司、中国十七冶集团有限公司、中交一公局第七

工程有限公司、中铁二十局集团第四工程有限公司、中交二航武汉港湾新材料有限公司、中交一航局第

三工程有限公司、中建一局集团建设发展有限公司、中国安能集团第三工程局有限公司、安徽中宝建材

科技有限公司、中铁十五局集团城市轨道交通工程有限公司、中核混凝土股份有限公司、中铁十九局集

团第六工程有限公司、中交一公局集团有限公司、海南丰业实业有限公司、山西宇昕建材产业技术研究

院有限公司、广东和谐电力通信科技有限公司、苏州热工研究院有限公司、中铁十一局集团第一工程有

限公司、西部铁建工程材料科技有限公司、中铁七局集团西安铁路工程有限公司、北京时代思动科技有

限公司、中国建筑第五工程局有限公司、中国建筑第二工程局有限公司、中铁二十二局集团第四工程有

限公司、成都同新房地产开发有限公司、中铁二十五局集团有限公司西北分公司、中交二航局第三工程

有限公司、中铁六局集团广州工程有限公司、中铁建设集团有限公司、华谱科仪(北京)科技有限公司、

嘉兴大学、东莞市钟鸣建筑科技有限公司。

本文件主要起草人:李龙梓、宋秋磊、田寅、卫琳、吕凯、卢俊、周恒、葛道文、郭学武、陈伟、聂清念、
Ⅰ

GB/T31040—2025



丁继英、陈沙峰、左俊卿、刘光明、涂国土、李新献、贺晶晶、李鸿均、李亮、张文格、刘卫未、杨润来、李江龙、

沙伟军、彭先兵、邓稚川、曹鑫铖、夏如茜、王恒、雷震、程彦、杨林、李鹏、李格丽、汪本刚、孙明海、贵宾、

杨冬玲、韦平云、陈金、田忠先、李贵鑫、蔡宪功、吉友华、甄宗强、李广俊、陶琦、吕彪、朱新斌、马骁赟、

何昌杰、李建旺、邓寿军、柳旭峰、张利军、胡凯伟、金仁才、唐庚时、魏武巍、唐力、林福生、谷巨龙、郭张锋、

杨位珂、陈向军、沈方明、张熙春、孙超渊、余志勋、黄秀珠、杨青、何凯锋、李鹏举、黄殿武、连媛、金青、

廖开星、吴剑剑、陈德、陆红杰、梁迪、孙悦锋、王星光、林佐江、辛雪。

本文件于2014年首次发布,本次为第一次修订。

Ⅱ

GB/T31040—2025



混凝土外加剂中残留甲醛的测试方法

  警告:使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。
使用者有责任采取适当的安全和健康措施,并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

本文件规定了混凝土外加剂中残留甲醛的测试方法和测试报告。
本文件适用于混凝土外加剂中残留甲醛的测试。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中,注日期的引用文

件,仅该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于

本文件。

GB/T601 化学试剂 标准滴定溶液的制备

GB/T6682—2008 分析实验室用水规格和试验方法

GB/T8075—2017 混凝土外加剂术语

GB/T8077—2023 混凝土外加剂匀质性试验方法

3 术语和定义

GB/T8075—2017界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

3.1
混凝土外加剂 concreteadmixture
在混凝土拌制之前或拌制过程中加入的,用以改善新拌混凝土和(或)硬化混凝土性能,一般情况下

掺量不超过胶凝材料质量5%的材料。
[来源:GB/T8075—2017,第2章,有修改]

3.2
残留甲醛 residualformaldehyde
混凝土外加剂中以游离态存在的甲醛和聚甲醛解聚的甲醛。

4 测试条件

测试环境的温度(23±2)℃,相对湿度(50±10)%。

5 乙酰丙酮分光光度法(基准法)

5.1 原理

采用蒸馏的方法将样品中的残留甲醛蒸出。在pH为6的乙酸-乙酸铵缓冲溶液中,馏分中的甲醛
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与乙酰丙酮在加热的条件下反应生成稳定的黄色络合物,冷却后在波长412nm处进行吸光度测试。

根据标准工作曲线,计算试样中的残留甲醛含量。

5.2 试剂

5.2.1 应采用已确认为分析纯的试剂,所用水符合GB/T6682—2008中三级水的规定。所用溶液应按

照GB/T601中的规定进行配制。

5.2.2 乙酸铵。

5.2.3 冰乙酸:1.055g/mL。

5.2.4 乙酰丙酮:0.975g/mL。

5.2.5 碘溶液:(1/2I2)的浓度为0.1mol/L。

5.2.6 氢氧化钠溶液:1mol/L。

5.2.7 盐酸溶液:1mol/L。

5.2.8 硫代硫酸钠标准溶液:0.1mol/L,并按照GB/T601进行标定。

5.2.9 淀粉。

5.2.10 甲醛溶液:质量分数为37%~40%。

5.3 仪器设备

5.3.1 蒸馏装置:容量100mL蒸馏瓶、500mL蒸馏瓶、冷凝管、馏分接收器。

5.3.2 具塞刻度管:容量50mL(与5.3.1中馏分接收器为同一容器)。

5.3.3 容量瓶:容量50mL、100mL、1000mL。

5.3.4 分度吸量管:容量1mL、5mL、10mL、20mL、25mL,A级。

5.3.5 加热设备:电加热套、水浴锅。

5.3.6 分析天平:分度值为0.0001g。

5.3.7 分光光度计。

5.4 测试步骤

5.4.1 溶液配制

5.4.1.1 乙酰丙酮溶液(体积分数0.25%):称取25g乙酸铵(5.2.2),加适量水溶解,加3mL冰乙酸

(5.2.3)和0.25mL已蒸馏过的乙酰丙酮试剂(5.2.4),移入100mL容量瓶中,用水稀释至刻度,调整

pH为6。此溶液于2℃~5℃贮存,可贮存30d。

5.4.1.2 淀粉溶液(10g/L):称取1g淀粉,用少量水调成糊状,倒入100mL沸水中,呈透明溶液,临用

时配制。

5.4.1.3 甲醛标准储备溶液:移取2.8mL甲醛溶液(5.2.10),置于1000mL容量瓶中,用水稀释至刻

度。也可直接使用已知浓度的有证甲醛标准储备溶液。

5.4.1.4 甲醛标准储备溶液的标定:移取待标定的甲醛标准储备溶液20mL(V)于碘量瓶中,准确加入

25mL碘溶液(5.2.5),再加入10mL氢氧化钠溶液(5.2.6),摇匀,于暗处静置15min后,加11mL盐酸

溶液(5.2.7),用硫代硫酸钠标准溶液(5.2.8)滴定至淡黄色,加1mL淀粉溶液(5.4.1.2),继续滴定至蓝

色刚刚消失为终点,记录所耗硫代硫酸钠标准溶液体积V2(mL)。同时做空白样,记录所耗硫代硫酸钠

标准溶液体积V1(mL)。按公式(1)计算甲醛标准储备溶液的浓度。
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ρ1=
(V1-V2)×C×M

V
…………………………(1)

  式中:

ρ1———甲醛标准储备溶液的浓度,单位为克每升(g/L);

V1———空白样滴定所耗的硫代硫酸钠标准溶液体积,单位为毫升(mL);
V2———甲醛标准储备溶液标定所耗的硫代硫酸钠标准溶液体积,单位为毫升(mL);
C———硫代硫酸钠标准溶液的浓度,单位为摩尔每升(mol/L);
M———甲醛摩尔质量的1/2,取值为15,单位为克每摩尔(g/mol);
V———移取待标定的甲醛标准储备溶液体积,取值为20,单位为毫升(mL)。

5.4.1.5 甲醛标准溶液:移取10mL标定过的甲醛标准储备溶液(5.4.1.3),置于1000mL容量瓶

中,用水稀释至刻度。此溶液不稳定,应现配现用。

5.4.2 标准工作曲线

取数支具塞刻度管(5.3.2),分别移入0mL、0.2mL、0.5mL、1.0mL、3.0mL、5.0mL、8.0mL甲醛

标准溶液(5.4.1.5),加水稀释至刻度,加入2.5mL乙酰丙酮溶液(5.4.1.1),摇匀。在60℃恒温水浴中

加热30min,取出后冷却至室温,用10mm比色皿(以水为参比)在分光光度计(5.3.7)上于412nm波

长处测试吸光度。以具塞刻度管中的甲醛质量(mg)为横坐标,相应的吸光度为纵坐标,绘制标准工作

曲线。标准工作曲线的线性相关系数R2 应大于0.995,否则应重新绘制新的标准工作曲线。

5.4.3 残留甲醛含量测试

  标引序号说明:

1———蒸馏瓶;

2———加热装置;

3———升降台;

4———冷凝管;

5———连接接收装置。

图1 蒸馏装置示意图

5.4.3.1 称取搅拌均匀后的试样2g(m1),精确至0.001g。置于50mL的容量瓶中,加水摇匀,稀释至

刻度。再用分度吸量管移取10mL容量瓶中的试样水溶液,置于已预先加入10mL水的蒸馏瓶

(5.3.1)中,在馏分接收器(5.3.1)中预先加入适量的水,浸没馏分出口,馏分接收器(5.3.1)的外部用冰

水浴冷却,蒸馏装置见图1。加热蒸馏,使试样蒸至近干,取下馏分接收器(5.3.1),用水稀释至刻度,
待测。
  注:若待测试样在水中不易分散,则直接称取搅拌均匀后的试样0.4g,精确至0.001g,置于已预先加入20mL水

的蒸馏瓶中,轻轻摇匀,再进行蒸馏过程操作。
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5.4.3.2 在已定容的馏分接收器(5.3.1)中加入2.5mL乙酰丙酮溶液(5.4.1.1),摇匀。在60℃恒温水

浴中加热30min,取出后冷却至室温,用10mm比色皿(以水为参比)在分光光度计(5.3.7)上于412nm
波长处测试吸光度。同时在相同条件下用水做空白样,测得空白样的吸光度。
5.4.3.3 将试样的吸光度减去空白样的吸光度,在标准工作曲线上查得相应的甲醛质量m。

5.4.3.4 如果试验溶液中甲醛含量超过标准工作曲线最高点,需重新蒸馏试样,并稀释后再进行测试。

5.4.3.5 进行两份试样的平行测定,以两次试验的平均值为最终测试结果。

5.5 结果计算

残留甲醛含量以质量分数表示,按公式(2)计算,精确至0.1mg/kg。

w=
m
m1

×f×ws
-1 …………………………(2)

  式中:

w ———残留甲醛含量,单位为毫克每千克(mg/kg)。

m ———从标准工作曲线上查得的甲醛质量,单位为毫克(mg)。

m1———样品质量,单位为克(g)。

f ———稀释因子。若按照上述方法操作,则f=5(从50mL试样中取10mL蒸馏,故取5);若试

验溶液中甲醛含量超过标准曲线最高点,需重新蒸馏并稀释时,f 按照实际稀释倍数取值。

ws———混凝土外加剂的含固量,以百分数表示。按GB/T8077—2023的7.1进行测定。

5.6 检出限

乙酰丙酮分光光度法的检出限为5mg/kg。

6 高效液相色谱法(代用法)

6.1 原理

以乙腈作为萃取溶剂,用超声提取和离心分离相结合的方法萃取试样中的甲醛。萃取液与2,4-二
硝基苯肼在酸性条件下衍生化形成2,4-二硝基苯腙,采用高效液相色谱法进行检测。根据标准工作曲

线,计算试样中残留甲醛含量。

6.2 试剂

6.2.1 应采用已确认为分析纯的试剂。所用溶液应按照GB/T601中的规定进行配制。

6.2.2 乙腈:HPLC级。

6.2.3 水:符合GB/T6682—2008中一级水的规定。

6.2.4 浓磷酸:质量分数为85%。

6.2.5 2,4-二硝基苯肼(DNPH)。

6.3 仪器设备

6.3.1 高效液相色谱仪(HPLC):配有紫外或二极管阵列检测器。

6.3.2 分析天平:分度值为0.0001g。

6.3.3 超声波提取仪。

6.3.4 离心机:转速5000r/min~20000r/min,运行时腔体温度不超过40℃,配有10mL或其他规

格离心管。

6.3.5 容量瓶:容量10mL、25mL、100mL、1000mL。
4
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6.3.6 分度吸量管:容量0.2mL、1mL、5mL、10mL,A级。

6.3.7 微孔有机滤膜:孔径0.22μm。

6.4 色谱条件

6.4.1 色谱柱:宜采用C18反相柱,5.0μm。

6.4.2 柱温:25℃。

6.4.3 流速:1.0mL/min。

6.4.4 进样量:20μL。

6.4.5 检测波长:355nm。

6.4.6 流动相:流动相 M为含0.1%磷酸的乙腈溶液,流动相N为含0.1%磷酸的水溶液。

6.4.7 梯度淋洗程序,见表1。

表1 梯度淋洗程序

时间/min 流动相 M占比/% 流动相N占比/%

0~20 55 45

21~26 100 0

27~32 55 45

6.5 测试步骤

6.5.1 溶液配制

6.5.1.1 甲醛标准溶液:移取1.0mL标定过的甲醛标准储备溶液(5.4.1.3),置于100mL容量瓶中,用
乙腈(6.2.2)稀释至刻度,混合均匀。此溶液不稳定,应现配现用。

6.5.1.2 衍生化试剂:2,4-二硝基苯肼(DNPH)溶液,称取1gDNPH置于100mL棕色容量瓶中,用浓

磷酸(6.2.4)稀释至刻度,摇匀。此溶液不稳定,应现配现用。

6.5.2 标准工作曲线

6.5.2.1 用分度吸量管(6.3.6)分别移取0mL、0.1mL、0.2mL、0.4mL、1.0mL、2.0mL、5.0mL、

10.0mL甲醛标准溶液(6.5.1.1)于10mL容量瓶中,用乙腈(6.2.2)稀释至刻度,混合均匀,配制成甲醛

标准工作溶液。

6.5.2.2 用分度吸量管(6.3.6)分别移取4.0mL甲醛标准工作溶液、4.0mL水、0.4mL衍生化试剂

(6.5.1.2),于10mL离心管中混合均匀,密闭管盖,在(23±2)℃环境中避光放置24h进行衍生化。用

微孔有机滤膜(6.3.7)过滤,保留滤液A。

6.5.2.3 按照色谱条件测定滤液A,重复进样两次,两次测量的峰面积相对偏差应≤5%,取两次测量

的峰面积的平均值。以甲醛标准工作溶液浓度为横坐标,扣除不加标准工作溶液的2,4-二硝基苯腙的

峰面积为纵坐标,绘制标准工作曲线。标准工作曲线的线性相关系数R2 应大于0.995,否则应重新绘

制新的标准工作曲线。

6.5.3 残留甲醛含量测试

6.5.3.1 称取搅拌均匀的试样2.5g(m2),精确至0.001g。置于25mL容量瓶中,用乙腈稀释,充分搅

拌使试样分散均匀,制成试样溶液,并记录定容体积V3。用超声波提取仪超声提取10min后,用分度

吸量管(6.3.6)移取适量上述溶液于离心管中,在离心机(6.3.4)中以转速为5000r/min,离心
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30min,取上清液B。

6.5.3.2 用分度吸量管(6.3.6)分别移取4.0mL清液B、4.0mL水、0.4mL衍生化试剂(6.5.1.2)于
10mL离心管中混合均匀,密闭管盖,在(23±2)℃环境中避光放置24h进行衍生化。若衍生化后产生

不溶物,可通过离心获得上层清液。衍生后溶液用微孔有机滤膜过滤,保留滤液C进行测试。

6.5.3.3 用水代替试样做空白试验,重复进行高效液相色谱分析,测得峰面积。

6.5.3.4 以扣除空白试验的2,4-二硝基苯腙的峰面积定量,通过标准工作曲线得出甲醛质量浓度C3。

6.5.3.5 如果试验溶液中甲醛含量超过标准曲线最高点,需适当降低称样量重新测试。

6.5.3.6 进行两份试样的平行测定,以两次试验的平均值为最终测试结果。

6.6 结果计算

残留甲醛含量以质量分数表示按公式(3)计算,精确至0.1mg/kg。

w=ρ2×V3

m2
×w-1

s …………………………(3)

  式中:

ρ2 ———从标准曲线中获得的甲醛质量浓度,单位为毫克每升(mg/L);

V3———试样溶液的定容体积的数值,单位为毫升(mL);

m2———试样质量,单位为克(g)。

6.7 检出限

高效液相色谱法的检出限为1.5mg/kg。

7 精密度

7.1 重复性

当测试结果不大于100mg/kg时,两次测试结果的差值应不大于10mg/kg;当两次测试结果大于

100mg/kg时,两次测试结果的相对偏差应不大于5%。

7.2 再现性

当测试结果不大于100mg/kg时,两次测试结果的差值应不大于20mg/kg;当两次测试结果大于

100mg/kg时,两次测试结果的相对偏差应不大于10%。

8 测试报告

测试报告至少应载明以下内容:
———样品名称、编号和数量;
———本文件编号;
———采用的测试方法;
———测试日期;
———测试结果:每个试样测试的单个值和算术平均值;
———观察到的异常现象。
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