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摘要:综述了密胺餐具中2种具危害性的残留单体———甲醛和三聚氰胺的迁移率检测方法及其迁移机理

的研究现状。分析了各单体迁移率检测方法在实验室常规检验中的可行性和适用程度;重点总结了影响密

胺餐具中各单体残留量的多种因素的最新研究进展;最后展望了密胺餐具的单体迁移行为的研究方向。
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暋暋密胺餐具因其廉价、耐用、易洗等特性,一直被饭

店和家庭广泛使用,表面通常有漂亮的印花,所以尤

其受儿童的欢迎。 在生产时,由甲醛和三聚氰胺单体

经过缩聚反应后热压成型[1] ,因此在成品中可能会有

剩余单体残留,而甲醛和三聚氰胺单体显然会对人体

健康产生严重危害,其中甲醛是国际公认的致癌物

质,具有致突变性和生殖毒性,损害人的肝功能和神

经系统[2] ;三聚氰胺则易引起婴幼儿膀胱结石和肾结

石,继而出现肾衰竭[3-5] ,严重时可致死亡,自三鹿奶

粉事件以来,一直是国家重点监管对象,同时也是社

会关注的热点[6] 。 我国于2009年出台了新的 GB
9690-2009《食品容器、包装材料用三聚氰胺灢甲醛成

型品卫生标准》,规定甲醛单体迁移率为不超过2.5
mg/dm2,而三聚氰胺单体迁移率为不超过0.2mg/

dm2,比欧盟标准中5mg/dm2 单体迁移率的限量要求

更加严格[7-8] 。 虽然卫生标准的分析方法能满足新标

准中甲醛单体的限量要求[9] ,但是目前三聚氰胺单体

迁移率的检测方法还处在起步阶段,国内外相关研究

也甚少。 近几年,国家正逐渐加强对食品包装和食品

容器的监管力度,《中华人民共和国食品安全法》更是

将食品包装材料和容器的生产提升到了法定的高度。
可见,研究成熟的密胺餐具中单体迁移率的检测方法,
探索单体迁移条件及迁移机理,对适应密胺餐具的市

场监管需求,保障消费者的身体健康安全十分重要。

1暋样品前处理及试验结果的计算

肖道清[10] 、鲁杰[11] 等都采用了 GB/T5009.156
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-2003的方法[12] 进行样品的前处理,并根据标准规

定采用4%乙酸(体积分数)作为模拟溶剂,使样品在

60曟的条件下浸泡2h后再进行单体迁移率分析。
国外研究者则多采用EN13130-1:2004[13]的方法进

行样品制备,并在浸泡实验前,先用红外线光谱扫描

样品以确认市售密胺餐具的甲醛—三聚氰胺的材质

特性[14-15] 。 根据浸泡试验方法通则,制品中迁移物

析出量的计算方法受前处理方法的影响,所用的单位

分别有 mg/L和 mg/dm22种,而 GB9690-2009中

的单位表示只有 mg/dm2 一种,目前国际通用的做法

就是用常规换算系数6来实现单位的互换[16] 。 由

此,国标中2.5mg/dm2 的甲醛单体迁移率及0.2
mg/dm2 的三聚氰胺单体迁移率的限量要求各乘以

换算系数6,即分别为15mg/kg和1.2mg/kg。 可

见,新国标对单体迁移量的规定相当严格,同时也给

单体迁移率检测方法的检出限和精密度提出了更高

的要求。

2暋甲醛单体迁移率的分析方法

比色法是甲醛单体迁移率的常规分析方法,为消

除干扰,在试验中需同时扣除试剂空白[17] 。 用盐酸

苯肼法检测甲醛单体迁移率,方法最低检出限为5
mg/L[9] 。 K.H.Lund和 E.L.Bradle等[14-15,18] 则采

用了CEN技术规范中的变色酸法,分析密胺餐具中

的甲醛单体迁移率,并同时用乙酰丙酮法进行验证试

验。 结果显示,该方法的检出限可达0.12mg/kg,在
加标浓度为15mg/kg时重复性限为1.8%。 经盲样

分析和比对试验,此方法在加标试验中表现出了令人

满意的单体迁移率值,但在实物样品的检测中,样品

自身材质的不均匀性对数据结果有较大影响。

3暋三聚氰胺单体迁移率的分析方法

与食品中三聚氰胺的分析方法类似,密胺餐具中

三聚氰胺单体迁移率的检测多采用液相色谱法。 早

期,Takiko[19] 等用 NH2 柱、ODS柱和 CN 柱分别检

测密胺杯子中的三聚氰胺单体,结果表明,用 NH2

柱、乙睛和5mmol/L的pH 为6.7的磷酸盐缓冲液

作流动相,能获得较好的分离度和峰形及理想的相关

系数与回收率。 E.L.Bradley等[14,20] 用 C18反相柱

作分析柱,以乙睛和5mmol/L的pH 为6.5的磷酸

盐缓冲液为流动相,使用外标法检测密胺餐具中的三

聚氰胺单体,并通过与三聚氰胺标准色谱峰的峰形和

最大峰值比较,计算不同检测波长下的吸收比,以验

证样品中的三聚氰胺单体。 经分析检测,该方法的最

低检测限可达到0.085 mg/kg, 在加标浓度为30
mg/kg时,重复性限为0.16%。 K.H.Lund等[15] 用

NH2 柱 分 析, 流 动 相 用 75% 的 乙 睛 和 25% 的 5
mmol/L的磷酸盐缓冲液,实验结果表明,此方法在

比对试验中得到了更加满意的结果。 我国有研究

者[11]在检测乳制品包装袋等食品包装材料中三聚氰

胺单体迁移量时,用 C8柱进行定量分析,以85%的

10mmol/L柠檬酸、辛烷磺酸钠及15%的乙睛作为

流动相,该方法的最低定量质量浓度可达到0.18
mg/kg,远低于卫生标准对三聚氰胺单体迁移率1.2
mg/kg的限量要求。 近年来,我国在欧盟技术规范的

基础 上, 研 究 制 定 了 GB/T 23296.15-2009 和

DB13/T1081.27-2009 的三聚氰胺单体检测方

法[21-22] ,也在一定程度上满足了国内实验人员对密

胺餐具中三聚氰胺单体迁移量的精确定量和准确定

性的检测要求。

4暋迁移规律及可能机理

密胺餐具在使用过程中,所接触的食品性质、使
用温度和持续时间对三聚氰胺和甲醛单体的迁移率

影响很大。 在试验中,纯水、乙酸、乙醇和正己烷[12]

是使用最多的食品模拟溶剂。 其中乙酸代表着苹果

汁、柠檬汁等酸性物质,具有侵蚀性,是最苛刻的环境

模拟条件,往往会造成样品的局部脱色,边缘被腐蚀,
甚至完全破裂;而纯水则代表了牛奶、咖啡和茶这些

性质较为温和的环境条件,有研究显示[23-24] ,在这样

的环境中,单体的迁移量非常有限。 鲁杰等[11] 将密

胺碗在纯水、3%乙酸、15%乙醇及正己烷这四种食品

模拟溶剂中浸泡,发现在水、3%乙酸及15%乙醇这

三种模拟溶剂中均有三聚氰胺单体迁出,而且在3%
乙酸和15%乙醇中的迁移量要高于水,其中又以3%
乙酸的迁移率最高,然而在正己烷中却未检出三聚氰

胺的迁移量;在相同的温度条件下,甲醛单体在3%
乙酸中的迁移量亦显著高于在15%乙醇中的值[17] 。
显然,相对于纯水、乙醇和正己烷,乙酸水溶液对密胺

餐具的作用力更强。
高温对单体迁移有促进作用。 试验证明[24] ,将
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浸泡试验的温度由60曟上升到80曟进而再升到95
曟,食品模拟溶剂中的单体迁移量会有显著增加。 用

3%乙酸为模拟溶剂,浸泡已被长期使用的密胺餐

具[15] ,在20曟的常温条件下处理48h后,其中的单

体迁移量全部为未检出,但在70曟的温度条件下浸

泡2h,样品中就有半数开始迅速释放出三聚氰胺和

甲醛单体。 E.L.Bradley等用纯水作模拟溶剂[14] ,分
别在20曟和100曟时浸泡密胺杯子30min,发现浸

泡液中三聚氰胺单体均为未检出,而甲醛单体虽然在

常温条件下迁移量极低,但在沸水浴中的迁移量最高

可达到9.0mg/dm2,超过欧盟规定的特定迁移量及

我国国家标准限定值的3.6倍。
研究表明[17] ,密胺餐具中的甲醛单体经多次试

验后迁移量会显著降低,但其变化趋势并不是线性减

少的,而是在其中的某次试验中达到最大值,然后迁

移量会减少,一般在重复试验10次以后,单体的迁移

率会显著低于初次实验值。 而 Lund等[25] 则发现三

聚氰胺和甲醛单体的迁移率在第1次和第2次的试

验中均可检出,而在随后的试验中,迁移率常常会降

到定量限以下,之后又有所增加,最终在第10次的试

验中,样品会释放出能被定量检出的迁移率。 试验的

重复次数反映了餐具的持续使用时间,因此,重复性

试验表明,新餐具的单体释放总量较高,但是经多年

的使用,餐具中单体释放量会远远低于初次使用值。
密胺餐具的单体迁移量与其制作工艺和自身的

稳定性密切相关。 Bradley[14]等重点研究了无三聚氰

胺单体迁移,但甲醛单体迁移率超标的样品。 在计算

了反应物前体六亚甲基四胺在乙酸水溶液中的理论

降解产物的残留量,并与实际的残重相比较后,发现,
两者的符合度很高,暗示了该餐具在生产过程中,残
留的过量反应物对单体迁移率有不可忽视的影响。

Martin等[26]发现在最初的迁移试验中,甲醛和三聚

氰胺单体的物质的量比在9暶1~46暶1之间,之后则

逐渐减少,最终稳定在1.9暶1~2.6暶1。 在 K.H.
Lund等[15]的研究中,甲醛和三聚氰胺单体的物质的

量比则由开始的12降到了后来的3,且在分析了已多

年使用的密胺餐具后发现,其摩尔比也接近于3。 理

论上,在制造密胺餐具的缩聚反应中,甲醛和三聚氰

胺单体的物质的量之比为2暶1。 因此,可认为在迁

移刚发生时,作为甲醛前体的缩聚反应物之一的六亚

甲基四胺的残留是迁移发生的重要原因,此后,随着

时间的推移,密胺餐具聚合物的老化裂解成为了单体

迁移的主要原因。

5暋结论

目前,GB9690-2009已明确指出三聚氰胺灢甲
醛成型品“严禁在微波炉内加热使用暠,并规定在包装

上还要标注使用条件,一定程度上保障了密胺餐具的

安全使用。 但是,密胺餐具在生产过程中,单体的残

留及成品自身的不稳定性仍是单体发生迁移从而产

生安全隐患的根本原因。 理论上[1] ,运用改性剂可提

高产品在贮存中的稳定性;用双氧水、亚硫酸钠等能

降低甲醛单体的残留量;而用多聚甲醛代替甲醛溶液

并用减压蒸馏的方法则能提高固含量。 然而,在实际

运用中,鲜有成熟的优化工艺的实例,亟待开展。
密胺餐具在生产中除了使用三聚氰胺、甲醛外,

还会用到着色剂、增塑剂、填充料等添加剂。 这些组

分的限量要求虽然在 GB9685-2008[27] 中有明确规

定,但相应的检测方法的标准很多是空白,需要进一

步的完善。
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