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食品包装用三聚氰胺成型品中甲醛迁移规律的研究

鲁 　杰 　杨大进 　王竹天 　方从容 　张 　兵

(中国疾病预防控制中心营养与食品安全所 ,北京 　100021)

摘 　要 :目的 　研究食品包装三聚氰胺成型品中甲醛迁移规律。方法 　采用盐酸苯肼分光光度法测定 60、75 和

90 ℃三个模拟温度下甲醛从食品包装用三聚氰胺成型品中迁移至 3 %乙酸、15 %乙醇两种模拟溶剂中的量。根据

所得的实验数据 ,讨论了不同温度和不同食品模拟物的选择对甲醛迁移行为的影响 ,以及样本重复 10 次进行迁移

实验时甲醛迁移量的变化规律。结果 　3 %醋酸作为模拟溶剂的甲醛迁移量较 15 %乙醇作为模拟溶剂的高 ,且其

迁移量随着模拟温度的升高而增多 ;3 个温度下 ,2 种模拟溶剂中单次迁移实验的甲醛迁移量均未超过我国国家标

准的限量值和欧盟规定对其规定的特定迁移量 (SML) 215 mg·dm - 2 ,而以 3 %醋酸作为模拟溶剂的甲醛的 10 次迁

移实验的总量均超过欧盟对甲醛的特定迁移量。结论 　食品包装用三聚氰胺成型品不宜在酸性和高温条件下使

用。
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Abstract : Objective 　To study the migration amount of formaldehyde in products of tripolycyanamide for food packaging.

Methods 　With diferent simulant solutions , temperatures exposure and long term use , the migration quantities of formaldehyde in

products of tripolycyanamide for food packaging into 3 % acetic acid and 15 % ethanol were measured by phenylhydrazine

hydrochloride spectrophotometry. Results 　The amounts of formaldehyde migrated to 3 % acetic acid was higher than those of

15 % ethanol. Exposured by higher temperature , amount of formaldehyde of the products of tripolycyanamide were migrated more.

With the higher temperature exposure was done , the amount of formaldehyde migration reaches maximum in lower number of

repeated exposures. And the total migrations of formaldehyde of 3 % acetic acid in three of ten repeated exposures was beyond the

EU specific migration limits for formaldehyde (215 mg·dm - 2 ) . Conclusion 　Products of tripolycyanamide for food packaging

should not be used in long2term and high temperature.
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　　食品包装用三聚氰胺成型品的成分为三聚氰胺

甲醛树脂 (melamine2formaldehyde resin MF) ,是三聚氰

胺与甲醛反应所得到的聚合物。又称蜜胺甲醛树

脂、蜜胺树脂[1 ] 。三聚氰胺甲醛树脂本身无毒。但

甲醛作为主要反应物之一 ,可能残留未聚合部分而

从食品包装中迁移至食品中。甲醛能使蛋白凝固 ,

具有杀菌和防腐作用 ,是潜在的强致突变物之一 ,长

期低剂量接触可引起慢性呼吸道疾病、引起新生儿

体质降低、染色体异常。高浓度甲醛对神经系统、免

疫系统、肝脏等都有毒害[ 2 ] 。

按照 GB 9690 —1988《食品包装用三聚氰胺成型

品卫生标准 》规定 ,食品包装用三聚氰胺甲醛树脂

的成品中游离甲醛的含量应控制在 30 mgΠL以下 ,相

当于 510 mg·dm - 2 。欧盟塑料制品指令[3 ] 中批准甲

醛作为单体使用于塑料中 ,食品中的特定迁移量

(SML ) 为 15 mgΠkg 食品或食品模 拟 物 或 215

mg·dm
- 2 。从限量值看 ,欧盟对甲醛的特定迁移量

低于我国 GB 9690 —1988《食品包装用三聚氰胺成型

品卫生标准 》中对其的要求。为了解我国食品包装

用三聚氰胺成型品中甲醛迁移情况及其随温度、时

间、模拟溶剂、重复利用后甲醛迁移变化规律等方面

的内容 ,分别从市场上抽取部分食品包装材料做迁

移实验。
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1 　材料与方法

111 　材料

011 molΠL 碘标准溶液购自国家化学试剂质检

中心 ;01100 4 molΠL硫代硫酸钠标准滴定溶液购自

国家化学试剂质检中心 ;甲醛 (38 %～40 %) 购自广

东汕头市西陇化工厂。

盐酸苯肼溶液 (10 gΠL) :称取 110 g 盐酸苯肼 ,

加 80 ml 水溶解 ,再加 2 ml 盐酸 (10 + 2) ,加水稀释

至 100 ml ,过滤 ,贮存于棕色瓶中 ;氢氧化钠、盐酸、

乙醇、冰醋酸、硫酸、铁氰化钾均为国产分析纯试剂 ;

实验用水为 GBΠT 6682 —2008 规定的二级水。

甲醛标准储备液 :吸取 10 ml 甲醛 (38 %～40 %)

于 500 ml 容量瓶中 ,加入 015 ml 硫酸 ( 1 + 35) ,加水

稀释至刻度 ,混匀。吸取 5 ml ,置于 250 ml 碘量瓶

中 ,加 40 ml 碘标准溶液、15 ml 氢氧化钠溶液 (40

gΠL) ,摇匀 ,放置 10 min ,加 3 ml 盐酸 (1 + 1)酸化 ,再

放置 10～15 min ,加入 100 ml 水 ,摇匀 ,用硫代硫酸

钠标准滴定溶液滴定至草黄色 ,加入 lml 淀粉指示

液继续滴定至蓝色消失为终点 ,同时做试剂空白试

验。最后稀释至每毫升相当于 100μg 甲醛。

甲醛标准使用液 :吸取 1010 ml 甲醛标准储备

液 ,置于 100 ml 容量瓶中 ,加水稀释至刻度。此溶

液每毫升相当于 1010μg 甲醛。

分光光度计 Bio Spec21601 Shimadzu 公司 ;恒温

箱 上海一恒科技有限公司。

样品来源 从北京市物美超市购买 2 个样品 ,一

个杯子 ,一个碗 ,为同一批次产品 ,产品标签上均标

有 QS 标志。

112 　方法

11211 　试样处理 　采用国标 GBΠT 50091156 —2003

食品用包装材料及其制品的浸泡试验方法通则 ,在

杯子和碗中加入模拟溶剂 (参考 11412) ,并用铝箔

膜覆盖于其顶端 ,将其放于恒温箱中 ,于相应的模拟

温度、模拟时间下进行浸泡。时间达到后 ,迅速用冰

水降温至室温 ,然后转移至锥形瓶中 ,密封待用。

11212 　迁移实验条件 　模拟溶剂 : 15 %乙醇、3 %乙

酸 ;模拟温度 : 60 ℃、75 ℃或 90 ℃; 模拟时间 : 30

min、2 h。模拟实验次数 :1～10 次。

11213 　模拟溶剂中甲醛含量的测定 　校正曲线的

制作 吸取 0、0120、0140、0160、0180、1100 ml 甲醛标

准使用液 (相当 0、210、410、810、1010μg 甲醛) ,分别

置于 25 ml 比色管中 ,加水至 2 ml。各加 1 ml 盐酸

苯肼溶液摇匀 ,放置 20 min ,加铁氰化钾溶液 015

ml ,放置 4 min ,加 215 ml 盐酸 (10 + 2) ,再加水至 10

ml ,混匀 (其中以甲醛含量为 0μg 的试管中的试剂

溶液作为试剂空白) 。在 10～40 min 内以 1 cm 比色

杯 ,用试剂空白液调节零点 ,在 520 nm 波长处测定

其吸光度值 ,以吸光度值和含量绘制校正曲线。

样品溶液的测定 :吸取 2 ml 样品溶液于 25 ml

比色管中。按照校正曲线制作依次加入盐酸苯肼、

铁氰化钾、盐酸 (10 + 2) 等试剂 ,于 520 nm 波长处测

定其吸光度值 ,代入校正曲线中进行定量分析。

113 　分析结果的表述

试样中甲醛单体迁移量下式进行计算。

X =
m ×V1 ×100

V2 ×S ×1 000

式中 : X ———试样中甲醛单体迁移量 , mgΠdm
2

;

m ———测定时所取稀释液中甲醛的质量 ,μg ;

V1 ———试样浸泡液总体积 , ml ;

V2 ———测定时所取浸泡液体积 , ml ;

S ———与浸泡液接触的试样面积 , cm2 。

2 　结果与讨论

211 　迁移实验条件的选择

我国 GB 9690 —1988《食品包装用三聚氰胺成型

品卫生标准》和 GBΠT 5009161 —2003《食品包装用三

聚氰胺成型品卫生标准的分析方法》中对于甲醛的

迁移条件规定为 4 %乙酸 ,60 ℃,2 h。日本 (厚生

省) 的迁移条件为蒸馏水作为模拟溶剂 ,60 ℃浸泡

30 min。欧盟[4 ]对于三聚氰胺成型品中甲醛的迁移

条件则定为 3 %醋酸和 15 % 乙醇两种溶剂作为模

拟溶剂 , (20 ±1) ℃浸泡 10 d 或 (40 ±1) ℃浸泡 24

h。鉴于食品包装用三聚氰胺成型品在我国应用用

途的广泛性 (如蜜胺碗在快餐馆中多用于盛装热的

面条 ,蜜胺盘子用于盛装热菜 ,蜜胺杯子被用于盛装

热饮或啤酒等)和所接触食物的特点 ,并结合甲醛的

物理化学性质 ,拟采用 3 % 乙酸 ,15 % 乙醇作为模

拟溶剂 ,分别考查模拟时间为 30 min、2 h ,60 ℃、

75 ℃、90 ℃三个不同温度梯度下甲醛的迁移量变

化规律。

212 　甲醛测定方法的选定

文献报道的有关甲醛的测定方法很多 ,有滴定

法[5 ] 、气相色谱顶空直接法[6 ] 、高效液相色谱法[7 ] 、

催化动力学法[8 ] 、化学发光法[9 ] 、极谱法[10 ] 、分光光

度法[11 ]等测定法 ,其中滴定法、气相色谱顶空直接

法虽具有简单、快速等优点 ,但只能用于测定样品测

定液中甲醛含量高的样品 ;高效液相色谱法、催化动

力学法、化学发光法和极谱法等方法则分别存在要

采用化学试剂进行衍生或使用特殊的仪器设备等问

题而不利于推广。本研究针对迁移实验中迁移至模

拟溶剂中物质基质相对简单、干净 ,采用传统的分光

光度法作为食品包装用三聚氰胺成型品中甲醛的测

定方法。
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213 　试剂干扰的消除

如果测定过程中所用试剂本身含有甲醛 ,或本

身在 520 nm 处有吸收 ,那么就会使检测结果偏高。

因此 ,我们在测定甲醛时必须排除试剂对检测结果

的影响 ,在试验中采取扣除试剂空白的做法。

214 　温度、模拟溶剂对甲醛迁移量的影响

模拟温度增高 ,甲醛的迁移量增多 ;相同浸泡温

度下 ,甲醛迁移至 3 %乙酸模拟溶剂中的量较迁移

至 15 %乙醇模拟溶剂的量高。模拟温度增高 ,模拟

溶剂中的醋酸等溶剂在水中的溶解度变小 ,影响模

拟溶剂的浓度 ,模拟温度为90 ℃甲醛的迁移量和模

拟温度为75 ℃甲醛的迁移量值相差不多。具体试

验结果见表 1、表 2 ,浸泡时间均为 2 h。

表 1 　3 % 乙酸作为模拟溶剂时不同模拟温度下

甲醛的迁移量

模拟温度 甲醛迁移量 (mgΠdm2)

60 ℃ 1168

75 ℃ 2126

90 ℃ 2135

表 2 　15 %乙醇作为模拟溶剂时不同模拟

温度下甲醛的迁移量

模拟温度 甲醛迁移量 (mgΠdm2)

60 ℃ 0132

75 ℃ 0174

90 ℃ 1127

215 　重复实验中甲醛迁移规律的研究

针对蜜胺制品重复使用的特点 ,分别对蜜胺制

品进行重复 10 次的模拟实验 ,以考察重复使用过程

中甲醛从蜜胺制品中的迁移规律。从图 1、图 2 中

可以看出 :以 3 %乙酸为模拟溶剂 ,在相同的温度

下 ,10 次迁移的甲醛总量较以 15 %乙醇为模拟溶剂

的甲醛迁移量高 ,约是其 410～1911 倍 ,且随着温度

的升高 ,甲醛的迁移量总量也增多。2 个不同的样

品迁移实验所表现的结果一致。

图 3、图 4 中是75 ℃条件下 ,甲醛迁移至 2 种模

拟溶剂中的量随重复迁移次数变化的趋势 ,从图中

可以看出 :甲醛的迁移量在某次重复实验达到最大

值后 ,迁移量会减少 ,甚至会降至接近于0 mgΠdm
2

;

迁移至 3 % 醋酸中的单次甲醛最大迁移量约为迁移

到 15 % 乙醇中最大迁移量的 4 倍。

216 　和相关标准的对比情况

60 ℃、75 ℃、90 ℃三个温度下 ,以 15 %乙醇为

模拟溶剂 ,不论是单次迁移实验还是 10 次迁移总

量 ,甲醛迁移量均未超过我国国家标准的限量值和

欧盟规定对其规定的特定迁移量 ( SML ) 215

图 1 　样品 1 不同温度、模拟溶剂下重复 10 次

迁移实验甲醛迁移总量结果比较图

图 2 　样品 2 不同温度、模拟溶剂下重复 10 次

迁移实验甲醛迁移总量结果比较图

图 3 　3 %醋酸、75 ℃下甲醛迁移量随重复

次数变化的趋势图

图 4 　15 %乙醇、75 ℃下甲醛迁移量随重复

次数变化的趋势图
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g·dm
- 2

;以 3 %乙酸为模拟溶剂甲醛单次迁移量也

未超过上述标准限量值 ,单次最大迁移量值为 1156

mg·dm
- 2

,但 10 次甲醛迁移的总量均超过了欧盟对

其规定的特定迁移量 ,其值分别为 3136 mgΠdm
2 、

7194 mgΠdm2 、7199 mgΠdm2 。另外 ,75 ℃、90 ℃温度

下的迁移总量从数值上超过国标限量。
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我国餐饮业食品添加剂使用现状与对策研究

徐亚南1 ,4 　张志强2 　于 　军3 　黄锦生5 　张 　宏6 　刘洪德7 　时玉昌8
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71 辽宁省卫生监督所 ,沈阳 　110005 ; 81 江苏省卫生监督所 ,南京 　210009)

摘　要 :目的 　了解我国餐饮业使用食品添加剂的现状 ,发现存在的主要问题 ,并分析相关原因 ,为完善管理政策

提供背景情况和科学依据。方法 　采用三阶段分层随机抽样的方法 ,对我国 24 个省、市、区的1 440家餐饮业进行

现场调查。结果 　调查发现 860 家餐饮业在食品加工过程中使用食品添加剂 ,160 家餐饮业使用了食品添加剂以

外的化学物质和其他可能危害人体健康的物质。共发现使用的食品添加剂1 985种 (次) ,超范围使用食品添加剂

275 种 (次) ,食品添加剂以外的化学物质和其他可能危害人体健康的物质 171 种 (次) 。在使用添加剂的餐饮业中 ,

4219 %采购添加剂时未索取任何证明 ,8418 %未配备食品添加剂专用称量工具 ,9410 %未建立食品添加剂使用记

录 ,7114 %未设置食品添加剂固定存放场所。结论 　我国现行的法律法规和标准不完全适用于餐饮业食品添加剂

的使用 ,餐饮业对安全使用食品添加剂认识不足 ,以至于目前餐饮业的食品添加剂使用存在较为严重的安全隐患 ,

应尽快完善我国食品添加剂法律法规与标准 ,并加大培训与监管力度 ,严防餐饮业滥用食品添加剂造成的健康

危害。
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