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甲醛 二
,

作为一种消毒剂应用开始于 年
。 。

研究了在不同温度和浓度下
,

甲醛气体对干燥布上的枯草杆菌芽胞的杀灭作用
,

提供了很有价值的资 料
。

究 评述了以前近 年的工作
,

并用更科学的方法研究了浓度
、

温度和相对湿 度对 甲 醛

气体杀菌作用的影响
、

测定了 种细菌对甲醛的敏感性和甲醛对血液
、

痰液中微生物的杀灭作 用
,

为 甲

醛的应用提供了有用的数据
,

后人对他的工作给予了高度的评价
。

年
,

英国甲醛消毒委员会 在 一 份

报告中回顾了甲醛研究和应用的历史 并对甲醛的合理使用提出了一些建议
。

甲醛的优点是杀菌谱广
,

消

毒效果可靠
,

对消毒物品损害轻微
、

价格便宜
、

使用方便
。

缺点是消毒速度慢
,

消毒后残留刺激性臭味
。

近年来
,

国外为了克服甲醛的缺点
,

在剂型和使用方法上进行了大量的研究
,

给这一古老的消毒剂增加 了

新的生命力
。

目前在医学消毒上甲醛仍然是一种应用广泛的消毒剂
。

一
、

理化性质和荆型

甲醛是一种无色气体
,

有难闻的刺激性气味
,

沸点为
一 ,

可以燃烧
,

着火点为
“ ,

甲醛 气体

只有在 以上才是稳定的
,

在常温下凝聚为固体的甲醛聚合体
。

易溶于水和醇
,

室温下在水中的溶解度

为 左右
,

在水溶液中
,

甲醛主要以水合物的形式存在
,

这种水合物的分子失去水后形成链状的多聚 甲

醛
。

甲醛 匆 水合物

一,

名

多聚甲醛

甲醛有下述剂型

一 福 尔马林

是 一 甲醛水溶液
,

含 甲醇作为稳定剂
,

防止甲醛聚合
。

本品为无色澄清液体
,

有强 烈
‘

的刺激性气味
,

沸点
,

比重
。

放置过久或温度降至 以下时
,

易凝聚成白色沉淀的多

聚甲醛
,

加热后仍可变得澄清
。

福尔马林能与水或醇以任何比例相混合
,

消毒时用  !水溶 液或 用

。 乙醇配成 甲醛乙醇溶液
。

二
’

多聚甲醛

为白色固体
,

粉末
、

片状或颗粒状
。

含甲醛
。

分子式为
, 。

。

为甲醛结构单位
,

平均 左右
。

小于 的多聚甲醛可溶于水
、

丙酮和醚等
。

分子量大者则不易溶解
。

多

聚甲醛加热至 。 。。。
”

时解聚
,

生成甲醛气体
。

三 三聚氛胺 甲醛 和脉甲醛
 

两种都可释放甲醛
,

前者是甲醛和三聚氰胺在碱性条件下反应的产物
,

后者是一甲基醇 脉 。

边  ! 和二甲基醇腮  的混合物
。

在较高温度下
,

它们都能释放出有

杀菌作用的甲醛气体
,

甲醛释放率是温度和时间的函数
,

但其甲醛释放率和杀菌作用均次于多聚甲醛
。

二
、

对微生物的杀灭作用

甲醛对各种微生物均有较强的杀灭作用
,

包括细菌繁殖体
、

芽胞
、

分枝杆菌
、

真菌和病毒
。

其特点是

对细菌芽胞和繁殖体的杀灭作用相差不太大 仅 倍
,

而在其他消毒剂则往往相差数百至数千 倍
。
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甲醛气休和液体都有明确的杀微生物作用
,

但其消毒速度都比较缓慢
。

一 杀菌作用

甲醛水溶液和有机溶液均有杀菌作用
。

等 测定了用多聚甲醛配制的  甲醛水 溶

液
、

甲醛甘油溶液
、

甲醛乙二醇溶液 它 和 甲醛丙二 醇溶 液

对 种细菌的最小抑菌浓度  和最小杀菌浓度  
,

发现无论哪种甲醛溶液
,

其 和

都很接近
,

这说明甲醛对细菌的作用主要是杀菌的
。

试验中各种甲醛溶液均用液体培养基稀释
,

故这些结

果基本上反映了甲醛水溶液的抑菌和杀菌作用
。

稀释后的各种有机溶剂并无灭菌
、

抑菌作用
,

但可以除去

甲醛的刺激性气味
。

等  研究了甲醛气体对嗜肺 军 团杆 菌 的杀灭作 用
,

发现在
、

相对湿度
、

甲醛气体浓度。 叹 条件下
,

作用 小时
,

对小石盘内细 菌 的 杀灭 率

达 以上
。

但在同样条件下
,

对玻片上的干燥细菌作用 小时亦不能达到消毒要求
。

空肠弯曲杆菌

是越来越受到重视的人类腹泻病原体
,

等  ! 研究了甲醛 等 消

毒剂对其杀灭作用
,

发现常用消毒剂的推荐使用浓度均可在  分钟内将其杀灭
。

甲醛对弯 曲 杆 菌 的

作用随浓度的增加而加强
,
。

·

福尔马林作用 分钟亦不能将其完全杀灭
,

而浓度为
· 、 · 、

时完全杀灭试验菌株所需的时间分别为 分钟
、

分钟和 分钟
。

曾 对甲醛的

杀菌作用进行了系统的研究
,

发现对大多数微生物用甲醛气体
,

作用 一 分钟可以杀灭
。

甲醛可以有效地杀灭各种细菌芽胞
,

但需要较长的作用时间
。

一般认为 甲醛水谨翔夜作用 一 小

时
,

可杀灭芽胞
,

若用 浓度则需要 小时
。

有人报告 。
·

甲醛水溶液于
’

时 杀灭 枯 草杆菌
、

炭疽杆菌和 巨大杆菌芽胞
,

需 小时
,

对破伤风杆菌芽胞需 天
。

关于甲醛气体的杀芽胞作用
,

 !! ∀ #

∃%& ∋ ∋( 认为
,

以 7 ~ 15 m g/L 的浓度蒸发甲醛
,

相对湿度70 一10 0%
,

温度20
O
C

,

作用12 一24小时
,

可杀

灭各种芽胞
。

而在同样条件下杀灭繁殖体
.
,

仅需 1 一 2 小时
。

甲醛对毒素亦有破坏作用
,

用 5 % 甲醛水溶液作用30 分钟
,

可以灭活肉毒杆菌毒素和葡萄球菌毒素
。

甲醛对分枝杆菌有较好的杀灭作用
。

10 % 甲醛水溶液在20
OC 下作用10 分钟

,

可杀灭人结核杆菌
,

而用

0.4 % 甲醛水溶液
,

作用时间需 6 小时
。

若用70 % 乙醇配制的 5 ~ 10 % 甲醛溶液
,

则可在 5 分钟内将污 染

在物品和器械表面的结核杆菌杀灭
。

英国甲醛消毒委员会 (1958) 报告
,

用40 % 甲醛气体在 20
OC 下 作 用

18 。分钟
、

37

。

C 下作用120 分钟
,

可杀灭浸染在棉线上的鸟分枝杆菌, 于20
O
C 作用12 。分钟

、

37
C

。

作用30 分

钟
,

可杀灭浸染在棉线上的人结核杆菌 (每条棉线污染菌数10 ‘
)

。

用含有大量结核杆菌的痰液浸 染棉线

进行试验
,

在40 % 甲醛气体中暴露10 分钟
、

40 分钟
、

1 小时和 2 小时
,

然后接种于豚鼠皮下
,

结果均未引

起感染
,

而对照组接种未经甲醛处理的染菌棉线的动物
,

发生了典型的结核损害
。

( 二) 杀真菌作用

常见致病性真菌对甲醛的抵抗力比细菌繁殖体大的多
。

1
:
1 0 0 0 甲醛仅能抑制肉汤内真菌的生 长

,

而

不能将其杀灭
。

有人报告
,

用 5 % 甲醛溶液作用10 分钟
,

可杀灭球饱子菌
、

组织胞浆菌和芽生菌
。

(三) 对病毒的 灭活作用

甲醛水溶液有一个重要优点
,

即它在破坏病毒的传染性时
,

对病毒的抗原性影响很小
。

故多年来
,

甲醛

水溶液广泛用于病毒疫苗的制备
,

应用的浓度一般为0
.2一0

.4%
。

I
n

ke
l y 发现

,
1

% 甲醛溶液能在几小时

内杀灭少数绿脓杆菌噬菌体
,

但若用0
.4% 甲醛溶液

,

则在48小时内才能将其灭活
。

对脊髓灰质炎病毒
,

用

。
.
1 % 甲醛溶液作用24 小时

,

可破坏其传染性
。

用1
·

5
% 甲醛溶液作用30 分可杀灭鹦鹉热病原体和天花 病毒

。

英国甲醛消毒委员会将天花病人的疮痴制成悬液
,

污染棉线
,

干燥后在 4
OC 下用甲醛气体消毒24 小时

,

结

果病奏被灭活
。

甲醛对森林脑炎病毒
、

甲型流感病毒等
,

亦有较好的灭活作用
。

三
、

作用原理

一些研究指出
,

甲醛的杀菌原理是非特异性的烷基化作用
,

认为甲醛分子直接作用于细菌蛋白质分子上

的氨基 (N H 幼 、

琉基 (S H )
、

经基 (o H ) 和狡基 (C 0 0 H )
,

生成次甲基衍生物
,

从而破坏细菌 的 蛋
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白质
,

尤其是酶蛋白
,

导至微生物的死亡
。

反应过程举例如下
:

甲醛和蛋白质 (P ) 分子上的氨基反应
:

在酸性或中性溶液中
: P 一 N H

: 、
一

C H

Z

O

)

P

一 N C H : 十 H : 0

在碱性溶液中
: Z P 一 N H

: + C H
Z
O 、 P 一 N H C H

: N H
一 P +

H
: O

甲醛和蛋白质分子上的琉基反应
:

P 一 S H
+ C H

: 0 , P 一 S C H
: O H

N e e
ly ( 1 9 6 3) 为了研究甲醛的作用机理

,

用C l‘标记甲醛
,

通过观察细菌代谢 后 产生C 卫‘O : 的 情

况
,

来分析甲醛对细菌的作用
。

发现亚致死浓度 (2 0~ 50协g/ m l) 的甲醛可抑制产气杆菌和绿 脓 杆菌 的

细胞分裂
,

而对静止细胞则无作用
。

作者指出
,

亚致死浓度的甲醛对微生物的作用分为两 期
,

首 先 引 起

微生物活力的降低
,

然后为抑菌作用
。

在此两期中
,

甲醛被代谢
。

当微生物将甲醛的浓度降低至临界抑菌

浓度以下时
,

细菌再开始正常的生长周期
。

在对甲醛杀菌机理的进一步研究中
,

N
e e

l
y 发现

,

甲醛可以 通

过两种方式产生杀菌作用
:
一是阻止微生物核蛋白的合成

,

抑制细胞分裂
,

通过所谓
“
不平衡生长

”

一一

细胞核的合成被抑制了
,

而胞浆的合成和生长仍在继续
,

引起细菌死亡; 二是通过竞争反应
,

甲醛和高半

肌氨酸反应
,

使微生物的必需氨基酸一一甲硫氨酸不能合成
,

从而导致微生物的灭活
。

四
、

影响消毒作用的因素
‘

( 一) 温度

无论甲醛液体和气体
,

其杀菌作用均随温度的升高而加强
。

在12 一35
O
C 范围内

,

甲醛杀灭细菌繁殖体

的温度系数 (Q l。) 为 2
,

杀灭细菌芽胞的Q 10 为 4 一 5
。

由于温度低时空气中的甲醛容易聚合失 效
,

故

一般认为用甲醛气体消毒时
,

温度应在1S
Oc 以上

,

最好能在50一60
O
c 条件下消毒

.

(二 ) 相对湿度

目前认为用甲醛气体消毒相对湿度应在70 % 以上
,

以80 一90 % 为宜
。

消毒时每立方米 空 间蒸 发30 m l

水即可满足此要求
。

(三 ) 浓度和作 用时间

当相对湿度与温度保持不变时
,

甲醛气体的消毒速度和浓度之间基本上是直线关系
。

浓度越高
,

消毒

速度越快
。

这种规律至少在浓度为0
.
04 一0

.
31m g/ L 范围内是适用的

。

甲醛液体的消毒速度亦是随浓度的

增加而加快
。

但浓度越高
,

其聚合作用越快
,

待到聚合甲醛的含量达到恒定之后
,

再增加浓度
,

杀菌作用

亦不再加强
。

( 四) 有机物

如果微生物的外面有一层有机物的保护
,

则将大大减慢消毒的速度
。

因为一方面有机物会消耗掉一部

分甲醛
,

另一方面
,

有机物阻碍了甲醛向微生物内穿透
。

因此
,

用甲醛消毒被有机物保护的微生物时
,

需

要延长消毒时间或适当增加甲醛剂量
。

(五) 被消毒物品的性质和数量

由于甲醛气体的穿透力差
,

故不能有效地杀灭污染在织物深部及包得很紧的包裹内衣物上的病原体
。

用甲醛气体消毒时
,

应尽量将消毒物品摊开放置
。

不同性质的消毒物品
,

对甲醛吸收的量 不 同
,

一 般 来

说有孔物品吸收量大
。

所以消毒时应根据消毒物品的种类和数量确定用药剂量和消毒时间
。

( 六) 溶 剂

甲醛不仅可以溶于水
,

而且也可溶于多种有机溶剂
。

W
i l

ia

:
d 等比较了用无水甲醇 配制 的 甲醛

一

甲

醇溶液和甲醛水溶液的杀菌作用
,

发现无论新鲜配制的还是存放数周以后的溶液
,

前者的杀芽胞作用均比

后者差
。

T
r

uj
il

lo
( 1 9 7 3 ) 研究了甲醛水溶液

、

甲醛甘油溶液
、

甲醛丙二醇溶液
、

甲醛乙二醇溶液的杀菌

和杀芽胞作用
,

发现其作用基本一致
。

五
、

在消毒上的应用

甲醛是常用的消毒剂之一
。
它的气体和浪体均有较好的消毒作用

,

被誉为第一代化学消毒剂的代表
.

‘
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由于它具有一些其他消毒剂所不具备的特点
,

所以至今仍受到重视
。

(一) 甲醛液体的浸泡消毒
1 、

甲醛水溶液浸泡消毒
:
对一般细菌繁殖体

、

病毒和真菌污染的物品
,

用 4 ~ 10 % 福尔马林浸泡30

分钟以上
,

可达消毒目的
。

对芽胞污染的物品需用20 % 福尔马林溶浓作用 6小时以上
。

由于留有强烈的刺

激性气味
,

目前比较少用
。

甲醛乙二醇溶液
、

甲醛甘油溶液
、

甲醛丙二醇溶液与甲醛水溶液的作用相似
,

亦可用于浸饱消毒
。

2
、

8
% 甲醛乙醇溶液

:
用70 % 乙醇配制

,

可用于医疗器械的浸饱消毒
。

约 5 分钟能杀灭 细 菌繁 殖

体
,

10 分钟能杀灭分枝杆菌和亲水病毒
,

1 8 小时能杀灭一切微生物
。

3
、

甲醛一硼砂消毒浓
:
在10 % 福尔马林 ( 4 % 甲醛) 水溶液1000rn l内加入硼砂50 9制成

。

对清洁 的

金属器械浸饱过夜
,

可达到灭菌
。

4
、

福尔马林
一

异丙醇溶液
:
用异丙醇将福尔马林稀释至n %

,

再加入。
‘
1
% 硼砂和 1 % 菇品醇制 成

。

用于医疗器械的浸泡灭菌
。

(二) 甲醛 气体的熏蒸消毒

甲醛气体熏蒸消毒有两种用途
:
一是在一般性封闭的情况下消毒病室

、

实验室及其它污染房间的空气

及表面 , 二是在密闭的甲醛气体消毒间或消毒箱内
,

消毒怕热
、

怕湿
、

易腐蚀的物品
。

这种方法也可扩展

为在用塑料袋
、

玻璃盛器等造成的简易密闭环境中进行消毒
。

1
、

产生甲醛气体的方法

( 1) 喷雾法
:
用细粒子喷雾器将甲醛溶液喷洒在房间或消毒间内

,

让其自然气化
。

(
2

) 煮沸福尔马林法
:
用量一般为18 In l/ M 3

,

可加入 2 一 6倍的水
,

以便使相对湿 度保 持在70 一

90%
。

(
3 ) 氧化法

:
用氧化剂高锰酸钾

、

含氯制剂等与福尔马林或多聚甲醛发生化学反应
,

在反应过程中

产生大量的热
,

促使甲醛气化
,

反应式为
: 2 H C H O + 0 2、 2 H C O O H 十热

。

高锰酸钾和漂白粉的用 量

分别相当于福尔马林的4。~ 50 % 和60 ~ 80 %
。

使用时应加入相当于福尔马林量50 % 的水
。

由于一部分甲醛

与氧化剂发生了反应
,

故大大减少了进入空气中的甲醛剂量
。

操作时先将氧化剂放入容器内
,

然后加入福

尔马林
,

反应开始后
, ‘

药液很快沸腾
,

短时间内将甲醛挥发完毕
.
由于温度高

,

容器不应直接放在地板上
,

以免着火
,

药 液应缓慢加入
,

防止外溢
。

沈德林等 (1984) 将多聚甲醛和二氯异氰尿酸钠制成
“

醛氯合剂
” 、

粉剂和微胶囊
,

用时点燃即可释放出甲醛气体
。

用量39/M
“,

作用 工小时
,

可全部灭活脊髓灰质炎病毒
,

对白色葡萄球菌可杀 菌99
.9% 以 上 , 用 药 量139/M “,

作 用 3 小 时
,

可杀 灭 蜡 样杆 菌 芽胞99
.9% 以

上
。

(
4 ) 自然挥发法

:
将多聚甲醛或福尔马井放于消毒容器内

,

让其自然挥发气化
。

因挥发很慢
,

一般

仅用于小型容器内物品的消毒
。

( 5
) 多聚甲醛直接加热法

:
将多聚甲醛干粉放在平底锅内

、

铁板上或 电热板上
,

加热后可产生甲醛

气体
。

( 6
) 电子蒸气发生器

:
采用电子蒸气发生器加热福尔马林溶液或多聚甲醛粉

,

可获得较好的消毒效

果
.
这种发生器由一个容量为 5 升的不锈钢桶和一个12。。w 的电加热部分构成

,

在 容器和 加 热部 分 之

间插有一块铜板
,

以保证热的均匀分布
。

使用时将加热温度控制在17。
。

C 左右
。

其优点是空气中甲醛 气休

的浓度高
,

持续时间久
。

例如
,

按8
.gm l/ M 3用量蒸发福尔马林

,

在温度为22
‘

c 时
,

蒸发完毕后测定
,

室

内空气中的甲醛浓度为21 90 拼g / L
,

3 小时后为21 60 卜g / L
,

6 小时后仍有1700 协g/ L
。

2
、

甲醛气体的应用

( 1 ) 污染房间内的空气和表面的消毒
:
对传染病病室

、

微生物实验室等受到污染的房间
,

可用甲醛

气体杀灭空气中和表面上污染的病原微生物
。

消毒时应注意封闭门窗
,

尽量减少甲醛气体的逃失
。

用量和 作

用时间随杀灭微生物的种类及产生甲醛气体的方法而异
,

在室温18 ~ Zo
OC 、

相对湿度为70 ~ 90 纬时
,

可参 考
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表 1 中提供的数据
。
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福尔马林加热法 细菌繁殖体

细 菌芽 胞

细菌繁殖体

12~ 24

12~ 24

福尔马林一高锰酸钾法 12 ew 24

福尔马林一三合二法 细菌繁殖体

细 菌 芽 胞

福尔马林一漂白粉法 细菌繁殖体

多聚甲醛加热法

醛氯合剂

细 菌 芽 胞

细菌繁殖体

细 菌 芽 胞

福尔马林 12 .5~ 25m l/M “

福尔马林 25~ 50m l/M 3

福尔马林 40 m l/ M 吕

高锰酸钾
,

3 0 9
/ M

s

福尔马林 40 m l/ M s

三合二 359/M 3

福尔马林 8。位l/ M 3

三合二 709/M .

福尔马林 20 m l/ M 3

漂白粉 20 9/M .

多聚甲醛 10~ 209/M
3

粉或微囊 3 9/M ,

粉或微囊 13幻M 3

12 tu 24

1

( 2) 生活用品和医疗器械消毒
: _
对于怕高温

、

怕潮湿
、

怕腐蚀的物品和器械
,

可用甲醛气体消毒
,

一般是在密闭的容器内进行的
。

常用客器有下述几种
:

A 、

甲醛熏蒸消毒间
:
为高 2 米左右的密闭小室

,

总容积一般不超过10 M .
。

内有挂衣架和物 品 架 并

有通风排气装置
。

甲醛气体发生器可设在消毒间内
,

亦可设在外部
,

用管道将甲醛气体导入消毒间内
。

消

毒间底部可设加热装置
,

一般采角热空气法加热
。

为了及时消除消毒后残留的甲醛气味
,

可设氨水喷 口以便

向消毒间内喷洒氨水中和甲醛
。

氨水 (25 % ) 用量相当于福尔马林用量的一半
。

消毒时物品应摊开放于 物
品架上

,

衣服挂在衣钩上
,

关闭消毒间的门
,

开启加热装置
,

使消毒间温度至50
OC左右

,

通入甲醛气体
,

待室内空气被甲醛置换后
,

停止加药
,

用加热蒸气将室内相对湿度调到70 ~ 90 %
,

维持一定的 消 毒 时 间

后
,

喷入氨水
,

中和10 分钟
,

开动排风机
,

驱除室内残留药物并取出消毒物品
。

甲醛用量随杀灭微生物的

种类和被消毒物品的性质而定
.

B 、

甲醛消毒箱
: B a bb等 (1982 ) 报告了一种甲醛消毒箱

,

可用于医院诊疗器材的消毒
。

其大小为
,

离1
.
59 米

、

宽0
.7 、 深1

.
07 米

。

内有物品架及电扇
,

用以分散甲窿气体及氨气
。

由软管将消毒箱和控 制 部

分连接
。

气体发生装置包括两个容量为50 om l的瓶子
,

分别盛福尔马林和氨水
。

并设有蒸气发生器和鼓 风

机
.
整个消毒过程共 3小时

,

包括蒸发福尔马林
,

加入甲醛气体进行消毒
,

70 分钟; 通入空气
,

除去甲醛

气体
,

2 0 分钟
;
中和残留甲醛

,
4 0 分钟; 除去氨气50 分钟

。

曾用绿脓杆菌
、

大肠杆菌
、

金葡菌
、

枯草杆菌
芽胞检查消毒效果

,

结果蒸发福尔马林40 rn l
,

可使污染所有繁殖体菌的各种表面达到灭菌
,

但禾能将枯草

杆菌芽胞全部杀灭
。

( 3 ) 其他密闭容器
:
千燥器

、

广口玻璃瓶
、

塑料袋等
,

凡能做到密闭者均可用于甲醛气体的消毒
。

可

用平皿等盛放福尔马林或多聚甲醛放于消毒容器内
,

也可用棉球
、

纱布浸以福尔马林放塑料袋内
,

让其白

然挥发
。

要求温度在20
Oc 以上

,

消毒16小时
。

加入甲醛的量应除在规定时间内蒸发外
,

仍有剩余
。

本法可

用于实验室内小型用品的消毒
。

六
、

对物品的损害
、

毒性和中毒急救
甲醛本身对物品无明显损害

,

但甲醛溶液内含有微量甲酸
,

可使金属生锈
。

对橡胶制品和塑料制品也

有轻微损害
。

甲醛对 人有一定的毒性
,

一般认为人能忍受的甲醛气体浓度为1 卜g / L
。

为了保证人员的安全
,

近年

来许多国家规定了工作环境中甲醛气体容许浓度的标准
。

在美国
、

日本
、

西德为 6 卜g/ L
,

意大利和 东德

为 5 卜g /L
,

匈牙利为 1 卜g/ L
,

苏联为0
.5协g / L

。

甲醛对人的毒性有三种类型
:
皮肤粘膜的刺激作用

、

过敏反应 (过敏性皮炎) 和全身中毒
。

对吸入中

毒者
,

首先将其脱离现场
,

移至空气新鲜处
,

然后给以吸氧
,

亦可给以淡的氨气吸入
。

粘膜 损伤者可用
2 % N a H C O :冲洗

。

皮肤接触者可用水或肥皂水冲洗
。

经消化道中毒者应尽快洗胃
,

可用0
.1% 氨水洗 胃

以中和甲醛
。

口服豆浆
、

牛奶
、

蛋清对胃粘膜有保护作用
。

同时进行对症处理
。

(参考文献26 篇
,
从略)
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