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陶瓷食品接触材料釉层中铅和镉迁移研究进展 
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摘要：目的 综述陶瓷食品接触材料中重金属的来源及危害，国内外标准法规，铅镉迁移的影响因素及

机理研究进展等，为解决我国陶瓷食品接触材料中存在的安全问题、提高我国食品包装安全性的综合监

督管理水平、推动我国包装产业和食品产业的稳定发展提供参考。 方法 运用列举、排比及归纳等方法

对国内外的研究现状和研究成果进行分析总结。结果 在铅、镉溶出量相关法规方面，目前我国与欧美

发达国家相比还存在差距；陶瓷釉层中重金属初始含量、釉料成分比例、烧制温度，食品的 pH 值、酒

精度以及贮藏时间、贮藏温度等都会对重金属的迁移起到很大影响；国内外对陶瓷中重金属迁移机理相

关的研究较少。结论 我国在陶瓷制品重金属检测方法和限量标准等方面虽与国际逐渐接轨，但仍存在

差距，在陶瓷制品微观结构对迁移机理的影响方面还有较大的研究空间。 
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Research Progress on Migration of Lead and Cadmium in Glaze Layer of  
Ceramic Food Contact Materials 

DONG Zhan-hua, XIAO Li 
(School of Engineering, Qufu Normal University, Rizhao 276800, China) 

ABSTRACT: This work aimed to summarize the sources and hazards of heavy metals in ceramic food contact materials, 

the relevant regulations at home and abroad, the factors affecting migration of lead and cadmium and the migration 

mechanism, so as to provide a theoretical basis for solving the safety problems existing in ceramic food contact materials 

in China, to improve the comprehensive supervision and management level of the safety of food packaging materials in 

China, and to promote the stable development of China's packaging industry and food industry as well. We carried out the 

analysis and summarization of the research progress by means of enumeration, parallelism and induction. Results showed 

that there was still a gap between China and developed countries in Europe and America in terms of relevant laws and 

regulations on lead and cadmium release. Many parameters such as the initial content of heavy metals in ceramic glaze 

layer, glaze composition ratio, sintering temperature, pH value of food, alcohol content, the storage time, and the storage 

temperature, they all had great influence on the migration of heavy metals according to the reference. In addition, there 

were few researches on the migration mechanism of heavy metals from ceramics at home and abroad. Although China is 

gradually in line with the international standards in the detection methods and limit standards of heavy metals in ceramic 

products, there still is a gap and a large research space in the influence of microscopic structure of ceramic products on 
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migration mechanism. 
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日用陶瓷在人们生活中占据着重要地位，几千年

来一直作为盛放物品的主要容器被人们使用，如餐

具、茶具、烹饪器皿等。随着人们生活水平日益提高，

陶瓷刀具、酒具以及适用于微波炉的陶瓷制品也逐渐

流行。在陶瓷制作过程中，为降低陶瓷材料的气孔率，

提高其阻隔性，增加其强度及耐腐蚀性，会在陶瓷坯

体表面施加一层含有 1 种或多种重金属氧化物的釉

料[1]，烧成冷却后会形成薄薄的玻璃质釉层。其中重

金属在一定条件下会向与其接触的食品迁移从而会

危害消费者身体健康[2—4]。 

“民以食为天，食以安为先”。食品安全与消费者

的身体健康密切相关，更是社会经济稳定发展的重

要保障，因此，世界多个国家与地区都制定了相应的

法规和限量标准来监控与食品关系极为密切的陶瓷

类食品接触材料的安全性 [5—12]。我国是陶瓷食品制

品生产和使用大国，产量和出口量虽都居世界第一，

但多年来因重金属超标引发的出口退货、国内公共

安全事件屡见不鲜[13—14]。2012年广东工商局对正常

流通领域的日用陶瓷进行质量检测，发现产品有三

成不合格，其中大部分存在铅镉溶出量超标问题，严

重的甚至超标 10 余倍[15]。2015 年 10 月唐山出入境

检验检疫局检测的 48件待出口日用陶瓷产品，其中

一部分铅镉溶出量超出美国标准限量，产品合格率

仅为 77.1%[4]。2012年 8月，湖南出入境检验检疫局

醴陵办事处对一批输往美国加州的陶瓷杯进行抽样

检测 [4]，发现产品镉溶出量不合格，最高值达 0.941 

mg/L，超出加州 65 准则[16]允许值（0.189 mg/L）的 4

倍。目前，我国与美国加州地区的铅、镉溶出量的限量

标准差距明显。由此可见，重金属溶出量超标已成为危

害食品安全的首要潜在因素，同时也是制约我国日用陶

瓷产业发展和陶瓷制品出口的重要因素[17—18]。 

近年来，国内外很多学者对陶瓷釉层中重金属迁

移这一热点进行了相应研究，文中对此进行综述。文

中简单概述了陶瓷食品接触材料中重金属的主要来

源、危害及在陶瓷制作中的作用，对我国新颁布的相

关法规及与国外相关法规间的差距进行分析，对影响

重金属迁移的因素进行重点阐述，并对陶瓷中重金属

的迁移机理进行综述与分析。 

1  陶瓷食品接触材料中的重金属 

陶瓷食品接触材料是一类以粘土、石英、长石等

为主要原料，并经过粉碎、混炼、成形、煅烧等过程

而制成的硅酸盐制品[19]。制作时会在坯体表面施加釉

料，经过烧制，釉料中各种氧化物的混合物在高温作

用下熔融成液态，在冷却过程中逐渐凝固，最后硬化

并在陶瓷制品表面形成一层很薄的、富有光泽的均匀

玻璃质层。制釉的原料有天然矿物原料，如石英、长

石、高岭土等，同时也含有化工原料，如氧化锌、氧

化铅、氧化镉等，这些氧化物决定着釉的性质，也是

陶瓷食品接触材料中重金属的主要来源[3,20]。这些重

金属氧化物在陶瓷釉层中的作用见表 1[21—25]。 

表 1  陶瓷釉层中主要重金属氧化物及其作用 
Tab.1 Main heavy metal oxides in ceramic glaze layer and 

their effects 

重金属氧化物 作用 

氧化铅 
降低膨胀系数，增强流动性， 

增加熔融范围，提高弹性和光泽度 

氧化锌 
乳浊剂，助熔剂，降低膨胀系数， 

提高弹性，光泽度及热稳定性 

氧化镉 着色，首选的红色颜料 

氧化钴 强着色剂 

氧化铜 着色剂 

氧化钡 
提高硬度、光泽度和透明度， 

改善抗化学腐蚀性 

氧化锑 乳浊剂，着色剂 

氧化镍 着色剂 

 

在这些重金属氧化物中，铅的氧化物是一种很好

的助熔剂，在釉料配方中被大量使用，扩大釉层烧成

范围，降低表面张力[21]；镉有很好的着色作用，主要

用于大红色的陶瓷色料中，目前尚没有理想的替代产

品[22]。铅、镉对人体的危害极大[26]，铅在人体中长期

累积会导致永久性的神经损伤、脑损伤，甚至会导致

死亡[27]。镉会损害血管，导致组织缺血，引起多系统

损伤。20世纪 60年代报道的日本“痛痛病”即是环境

镉污染造成镉中毒的一种表现 [28]。相比于其他重金

属，人们接触到铅、镉的几率更大，造成危害的风险

更高，因此陶瓷容器所含的重金属中以铅和镉这 2种

元素最受关注，国内外相关标准法规也主要针对铅、

镉来进行监管[29]，故文中重点综述重金属铅、镉的迁

移研究进展。 

2  陶瓷容器中重金属铅、镉标准和

法规 

2.1  我国铅、镉溶出测定方法及限量标准 

2017 年 4 月一批最新版的食品接触材料强制性

国家标准全面实施[30]，其中涉及到陶瓷中重金属铅、
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镉的标准有 GB 31604.34—2016《食品安全国家标准

食品接触材料及制品铅的测定和迁移量的测定》[31]、

GB 31604.24—2016《食品安全国家标准食品接触材

料及制品镉迁移量的测定》[32]以及 GB 4806.4—2016

《食品安全国家标准陶瓷制品》 [33]。其中 GB 

31604.34—2016和 GB 31604.24—2016为重金属铅、

镉检测方法标准，新的标准删除了二硫腙比色法，新

增了石墨炉原子吸收光谱法、电感耦合等离子体质谱

法及电感耦合等离子体发射光谱法。 

GB 4806.4—2016《食品安全国家标准陶瓷制品》

这一标准为陶瓷铅、镉限量标准，溶出限量见表 2。

该标准整合了 GB 14147—1993《陶瓷包装容器铅、

镉溶出量允许极限》[34]、GB 8058—2003《陶瓷烹调

器铅、镉溶出量允许极限和检测方法》 [35]及 GB 

12651—2003《与食物接触的陶瓷制品铅、镉溶出量允

许极限》[36]中关于铅、镉溶出量允许值的规定，取消

了对陶瓷容器的非特殊装饰和特殊装饰的区分，均按

照非特殊装饰产品的要求。同时，该标准修改了扁平

制品的溶出限量标识方法（铅由 5 mg/L 改为 0.8 

mg/dm2，镉由 0.5 mg/L改为 0.07 mg/dm2），这样可以

与国际标准化组织、欧盟和日本保持一致，能更好地

与世界接轨[37]。此外，该标准新增了可微波炉使用制

品的迁移实验条件，即在 100 ℃下加热 15 min。 

表 2  GB 4806.4—2016 铅、镉的溶出限量 
Tab.2 Lead and cadmium dissolution limit in  

GB 4806.4—2016 

容器类型 铅 镉 

扁平制品 ≤0.8 mg/dm2 ≤0.07 mg/dm2 

贮存罐 ≤0.5 mg/L ≤0.25 mg/L 

大空心制品 ≤1.0 mg/L ≤0.25 mg/L 

小空心制品 

（杯类除外） 
≤2.0 mg/L ≤0.30 mg/L 

杯类 ≤0.5 mg/L ≤0.25 mg/L 

烹饪器皿 ≤3.0 mg/L ≤0.30 mg/L 

检验方法 GB 31604.34 GB 31604.24 

 

2.2  与国外相关法规的对比 

各国家和地区对铅、镉溶出限量的标准不尽相

同。以扁平制品为例，美国加州对铅的规定最为严格

（≤0.226 mg/L），对镉则相对宽松（≤3.164 mg/L），

其次为国际标准化组织[5]、欧盟[6,8—9]、中国[33]和日

本[7,10]（铅为 0.8 mg/dm2，镉为 0.07 mg/dm2），俄罗

斯和以色列的铅、镉溶出限量值最为宽松（俄罗斯的

铅溶出限量为 1.7 mg/dm2，镉为 0.17 mg/dm2；以色

列的铅溶出限量为 5.0 mg/L，镉为 0.5 mg/L）。对于

烹饪器皿类容器，也有很多国家、地区或组织规定了

其铅、镉溶出限量。通过对比分析发现，国际标准化

组织和日本对铅、镉溶出限量的要求最为严格，铅为

0.5 mg/L，镉为 0.05 mg/L，其次为欧盟（铅为 1.5 mg/L、

镉为 0.1 mg/L）。而我国对烹饪器皿的铅、镉溶出限

量要求宽松，铅为 3 mg/L，镉为 0.3 mg/L，是国际标

准化组织所规定限量的 6倍，说明我国在铅、镉溶出

限量要求方面仍与国际发达国家存在一定差距。 

此外，美国、日本、欧洲及以色列等国家和地区

还增加了“唇边”和口沿测试。“唇边”即陶瓷制品口部

和口部外沿，当人们使用陶瓷制品时，嘴唇会自然接

触到“唇边”部位，口中酸液通过反复与陶瓷制品的釉

层接触，会导致釉层中铅、镉溶出直接进入人体内[38]。

然而，现行国标中，仍然没有对“唇边”进行铅、镉溶

出量检测的方法标准及铅、镉溶出量的限量要求，与

发达国家存在差距。在出口陶瓷检验过程中，常遇到

国外客户需要出具陶瓷“唇边”铅、镉溶出量检测报告

的情况，因此要想更好地与国际接轨，建议增加这部

分的测试。 

3  影响陶瓷食品接触材料中重金属

铅、镉迁移的因素 

3.1  陶瓷食品接触材料的性质 

3.1.1  重金属初始含量及釉料成分比例 

在迁移过程的早期，釉层中重金属的初始含量对

重金属的溶出量影响较大，重金属的溶出量与其在釉

料中所占比重一致，即在釉料中所占比重大，则在浸

出液中该重金属的溶出量就大[39]。随着迁移过程的进

行，初始浓度对溶出量的影响逐渐减小，釉的组成比

例则成为影响重金属溶出量的主要因素。同时，也有

很多研究表明，如果釉料中含有长石等原料，则会对

重金属的溶出有促进作用[40]。Wood等[41]测定铅玻璃

在体积分数为 10%的乙酸中浸出行为时发现，用摩尔

分数为 10%的 K2O替代摩尔分数为 10%的 PbO后，

铅的浸出速率增加了 9倍。较为合理的解释是釉料长

石中 Na+和 K+的溶出给重金属铅提供了通道，促进了

Pb2+的溶出[40]。综上，在保证质量条件下只减少釉料

配方中重金属的初始浓度并不能最大限度降低陶瓷

在使用过程中其重金属的迁移量，因此，还应该降低

釉料中长石的占比[40]。 

还有一些研究表明，在釉料中添加一些其他氧化

物会降低铅的溶出。例如闵仲明等 [42]在试验中发现

ZnO，BaO，MgO，SrO，Li2O 均能较好地抑制铅的

溶出量，其中 ZnO，Li2O作用较为明显。在铅含量相

同的釉料配方中，不含 ZnO的铅溶出值为 5.23 mg/L；

加入质量分数为 4%的 ZnO后，在相同条件下铅溶出

值降为 3.54 mg/L；在不含 Li2O的釉料配方中加入质

量分数为 5%的锂辉石、1%的 Li2CO3，经检测，铅溶
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出量下降明显，从原来的 5.23 mg/L降为 2.60 mg/L。

Wood 等 [41]也发现，在三相中用摩尔分数为 2%的

Al2O3替代摩尔分数为 2%的 K2O 会降低铅的溶出速

率，比在 45 ℃时两相中的速率降低了 2倍。  

3.1.2  釉层厚度 

由釉料浓度和施釉时间共同控制 [39]的釉层厚度

也是影响重金属溶出量的一个重要因素[43]。釉料浓度

相同时，釉层厚度可通过施釉时间来控制，即施釉时

间越长，釉层越厚。董占华[39]通过用体积分数为 4%

的乙酸浸提不同釉层厚度（施釉时间分别为 10 s 和

20 s）陶瓷容器中的重金属，发现在相同的烧制温度

下，釉层厚的陶瓷容器铅和镉的溶出量高。这是由于

釉层越厚，釉中所含重金属的量就更多，从另一个侧

面也说明了其他条件相同，釉中重金属初始含量越

大，溶出量越大。 

3.1.3  烧制温度 

烧制温度（包括烧成温度和烧成时间）对重金属

的溶出也有重要影响。在一定范围内，提高烧成温度

会降低重金属铅、镉的溶出量。闵仲明[42]将同种釉分

别在 1150 ℃和 1200 ℃等 2种温度下烧成，升温 2.5 

h，保温 5 min，其釉面均光滑；通过检测发现，铅溶

出量分别为 1.24 mg/L和 0.58 mg/L。董占华[39]将 2种

釉料配方、2 种厚度的陶瓷容器分别在 1150 ℃和

1190 ℃下进行烧制，发现与 1150 ℃的相比，1190 ℃

条件下 2种釉料中的重金属铅、锌在 2种厚度下的溶

出量都有不同程度的减少。同时通过比对相同配方条

件下的试验结果发现，与釉层厚度对陶瓷食品接触材

料中重金属铅、镉溶出量的影响程度相比，烧制温度

对重金属溶出量的影响程度更大[39]。综上，在生产陶

瓷食品接触材料时，在坯体允许范围内提高烧制温度

比减小釉层厚度能更大限度降低重金属的溶出。 

3.2  所接触食品的性质 

3.2.1  pH 值 

陶瓷食品接触材料中重金属铅、镉的溶出量与

食品的 pH值呈负相关关系，即在酸性环境中，铅、

镉溶出量随 pH值的下降而增多。董占华等[44]对重金

属向酸性食品模拟物的迁移进行研究，发现 pH值为

2.2的 10%（体积分数）乙酸中铅、镉溶出量均比 pH

值为 2.45的 4%（体积分数）乙酸中的要高。陈斐然

等[45]用电感耦合等离子体质谱法测定 pH值对重金属

迁移量的影响，发现 4%乙酸（体积分数）模拟液中

铅和镉浓度比在黄酒溶液中的浓度高。付善良等[46]分

别以 4%（体积分数）（pH=2.4），1%（体积分数）

（pH=2.7），0.4%（体积分数）（pH=2.9），0.1%（体

积分数）（pH=3.2）和 0.02%（体积分数）（pH=3.6）

的乙酸溶液为迁移浸泡液，在 400 W微波功率下加热

10 min，发现在相同的微波功率和微波加热时间条件

下，铅、镉的迁移量随 pH的降低而增大。 

3.2.2  食品特性 

在酸度相近的情况下，不同食品特性也会导致釉

层中的铅、镉溶出量不同。董占华[39]选取了 pH值相

近的 3种食品模拟物，分别为 10%（体积分数）乙酸

（pH=2.2）、1%（体积分数）柠檬酸（pH=2.21）及 1%

（体积分数）乳酸（pH=2.23）进行迁移试验，研究发

现在 20 ℃条件下，铅向乳酸（1%）的溶出量最大，

为 0.0301 mg；向柠檬酸（1%）的溶出量次之，为 0.0287 

mg；向乙酸（10%）的溶出量最少，为 0.0252 mg。

同时董占华等[47]还进行了铅、镉向真实食品迁移的研

究，发现在 pH相近的情况下，在 20 ℃，2328 h条件

下，釉层中铅向醋（pH=3.8）中的迁移量为 0.039 799 

mg/dm2；向酸豆角汁（pH=3.7）中的迁移量为 0.033 

246 mg/dm2。釉层中镉向醋中的迁移量为 0.014 669 

mg/dm2，向酸豆角汁的迁移量为 0.010 761 mg/dm2。

由此可以看出 pH值相同的情况下，食品特性对铅、

镉的溶出也有影响。具体是如何影响的还没有研究，

还需要进一步深入研究。 

3.2.3  酒精度 

在与酒精类食品接触时，陶瓷制品中重金属元素

铅和镉的溶出量与酒精度的相关性并不一致。铅的溶

出量与酒精度呈负相关，即向高酒精度食品中的迁移

值比向低酒精度的迁移值要低，如陈斐然等[45]用 ICP-

MS检测陶瓷食品接触材料中铅、镉向不同酒精度食

品（低度黄酒（酒精体积分数为 8%）、高度黄酒（酒

精体积分数为 15%））的迁移量，发现铅在低度黄酒

中比在高度黄酒中的溶出浓度高。董占华等[47]用 ICP-

OES检测白酒（酒精体积分数为 52%）、黄酒（酒精

体积分数为 11%）中陶瓷食品接触材料重金属铅、镉

的迁移溶出量时也发现了同样的结果（铅向白酒的溶

出量为 0.0126 mg/dm2，向黄酒的溶出量为 0.0176 

mg/dm2）。这可能是由于乙醇与金属元素反应形成沉

淀附于釉面上，降低了溶液对玻璃的腐蚀程度，进而

降低了铅的溶出量[48]。 

陶瓷制品中重金属镉向含酒精类食品迁移的规

律则有所不同。陈斐然 [45]在研究镉向黄酒中的迁移

时，发现在整个浸泡阶段，镉溶出浓度与酒精度的相

关性不明显。董占华 [47]则发现重金属镉的迁移与酒

精度呈正相关，即在低酒精度中的迁移值要比高酒

精度中的迁移值低（镉向白酒的溶出量为 0.0065 

mg/dm2，向黄酒的溶出量为 0.0038 mg/dm2）。重金属

镉向酒类食品的迁移值与酒精度的关系还不十分明

确，主要由于晶相镉的迁移迁移因素除酒精度和 pH

值外，还与光照和含氧量等有关[48]，这个问题有待进

一步研究。 
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3.3  食品在陶瓷容器中的贮藏时间及温度 

3.3.1  贮藏时间 

食品在陶瓷容器中存放时间从数小时到几十年

不等，从短时间（几十或几百天）来看，陶瓷中重金

属迁移量随时间延长而增加。由于釉料的成分和重金

属的比例不同，因此重金属迁移量随时间变化的关系

不同。有的与时间的平方根呈线性关系，有的与时间

成正比。孟令伟等[49]制备了含有 7种有害物质的单色

釉陶瓷容器，研究了浸泡时间与重金属迁移量的关

系。结果表明陶瓷包装容器中有害重金属的溶出量随

着浸泡时间的增长而逐渐增大，其中铅和镍的溶出量

与时间近似呈线性关系；钴和锌呈较明显的抛物线

型。Mizuno等[50]研究发现，随着铅硅酸盐玻璃(xPbO)-

(100−x)SiO2中 PbO 组分的增加，浸出到溶液中的铅

离子浓度与时间的关系一直在变化。在 x=33%~40%

的低铅区，已浸出的铅离子的浓度与时间的平方根成

正比；在 x=40%~70%的高铅区，浸出到溶液中的铅

离子浓度与时间平方根的依赖关系仅在初期（ t<40 

min）时符合，而后随时间增加逐渐向下偏离了直线。 

3.3.2  温度 

随着温度的升高，重金属铅、镉的迁移量增加[51]，

且平均迁移溶出速率随着温度升高而加快。许多研究

者对此进行了探究[44, 51—52]，张丽[52]将 3 个陶瓷砂锅

烹饪容器在 2种不同温度条件下，在 4%（体积分数）

乙酸溶液中进行浸泡迁移实验，并用 ICP-MS检测浸

泡液中的重金属溶出量，研究发现在浸泡时间相同的

情况下，浸泡温度由 22 ℃上升到 38 ℃，重金属铅的

溶出量由 1.190 mg/L增加到 6.240 mg/L；此外，在沸

腾条件下浸泡 2 h，重金属铅、镉的溶出量远大于在

22 ℃条件下浸泡 24 h的溶出量。Aderemi等[54]用 4%

（体积分数）乙酸作为浸泡液进行浸出试验，用火焰

原子吸收光谱法（FAAS）和颗粒诱导 X射线发射光

谱法（PIXES）对重金属浓度进行量化分析，研究调

查了尼日利亚一些日用陶瓷制品中的重金属含量。研

究发现从陶瓷制品中提取的 Pb，Cd等金属含量会随

着温度的升高而增加，这可能是高温引起了扩散活化

能降低和扩散系数升高，导致离子交换反应发生得更

快。Demont 等[55]研究了温度对陶瓷食品接触材料中

重金属溶出的影响。研究表明温度越高迁移量越大，

在贮藏温度为 85 ℃、乙酸体积分数为 4%的条件下浸

泡陶瓷样品 2 h时，镉的溶出量为 1.141 mg/L；在贮

藏温度为 22 ℃，乙酸体积分数为 4%的条件下浸泡陶

瓷样品 24 h时，镉的溶出量仅为 0.338 mg/L，通过对

比可以得出温度对迁移速率的影响更大。同时发现，

溶出量与温度的关系首先是大幅上涨，随后逐渐下

降，有时几乎停滞，因此大部分浸出发生在接触后 

0.5 h内。在某些情况下，60，70，85 ℃下的迁移值

在 3 h后彼此之间没有太大差异。 

4  陶瓷食品接触材料中重金属铅、

镉迁移机理的研究 

目前国内外对玻璃中重金属铅的溶出机理研究

较为成熟，鲜有对陶瓷食品接触材料中重金属迁移机

理的直接研究。陶瓷釉层是制品表面的类玻璃薄层，

与玻璃有相似的理化性质。现结合硅酸盐玻璃的腐蚀

机理、玻璃中铅的迁移机理，对陶瓷制品中重金属的

迁移机理进行综述。 

4.1  硅酸盐玻璃的腐蚀机理 

陶瓷和硅酸盐玻璃材料的腐蚀化学机理主要有

协同性溶解和非协同性溶解[39]。 

4.1.1  协同性溶解 

协同性溶解是指溶液中各组分的比例与被溶解

固体的组成相同，主要分为简单解离的协同性溶解和

与溶剂发生化学反应的协同性溶解。 

1）简单解离的协同溶解。简单解离的协同溶解

指物质在溶液中通过一个简单的解离反应进行，这个

反应不取决于 pH值，且平衡时可以达到饱和限值，

物质晶粒表面不会形成保护层。 

2）与溶剂发生化学反应的协同性溶解。与溶剂

发生化学反应的协同性溶解是由酸碱反应或是水解

反应引起，不会形成固体反应产物，且晶体表面也没

有形成表面层。反应速率和反应机理都依赖于溶液的

pH 值，溶液的 pH 值较低时，由 H+引起的腐蚀占主

导；在接近中性区域，与水的直接水解反应较为普遍。

硅酸盐材料的基体溶解就属于与溶剂发生化学反应

的协同性溶解。 

4.1.2  非协同性溶解 

在非协同性溶解中，溶解组分的浓度与在基体中

的浓度比例不同。主要有形成晶体反应产物的非协同

性溶解、形成非晶体表层的非协同性溶解以及离子交

换。 

1）形成晶体反应产物的非协同性溶解。在形成

晶体反应产物的非协同性溶解过程中，存在一个原来

块状固体与共存液体的反应，虽形成了一个较低溶解

度的反应产物，但不一定能在溶解表面上积累而形成

一层保护壁垒。 
+ 2+

3 2SrTiO + 2H Sr + TiO
   

(1) 

由式（1）可知，结晶良好的钛酸锶与水溶液反应

生成锶离子和二氧化钛，具有高度不溶性的二氧化钛

导致溶液中钛离子的浓度很低。该反应是平衡状态由

溶液 pH值决定的锶浓度平衡反应，反应正向进行导

致反应界面处锶的浓度下降，而钛的浓度仍然很高，
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与原来一样。 

2）形成非晶体表层的非协同性溶解。当原来大

块相是网络结构时，如铝硅酸盐，就会发生不同类型

的化学反应。尽管反应产物与原始材料相比有不同的

化学组成，但是结构实体如部分水解或聚合的二氧化

硅和氧化铝四面体仍然存在。溶解反应产物通常是非

结晶的，被称为“凝胶层”，经过化学改性的表面层可

以保持完整，不会后退，会向前突出（膨胀），主要是

因为凝胶层的密度更低一些。 

3）离子交换。离子交换反应是指能移动的离子

从更耐久的基体中浸出，同时还可使基体材料或多或

少保持完整。 

硅酸盐玻璃的腐蚀情况复杂，一般存在单一或多

种机理。腐蚀机理的主要影响因素有溶液中玻璃组分

的饱和度、浓度和扩散系数。 

4.2  玻璃中铅的迁移机理 

目前，人们普遍认同的玻璃被水溶液腐蚀的主

要过程为离子交换和基体网络溶解 [40,41,50,56—58]。在

不同反应阶段，可能是一个过程控制整个反应速率，

也有可能是离子交换与基体网络溶解共同控速。玻

璃中铅的迁移机理还与铅硅酸盐网络结构有关，即

铅硅酸盐玻璃中氧化铅所占的组分不同，迁移机理

就不同。 

4.2.1  离子交换过程 

釉层含有氧化铅的陶瓷食品接触材料在与酸性

溶液接触时，由于酸性溶液中的 H+（或 H3O+）的作

用，含铅硅酸盐玻璃中的 Pb2+依次进入网络结构中

的空穴，然后酸溶液从这些空穴中将铅离子分离出

去[57]，即 Pb2+与 H+发生离子交换反应后，Pb2+进入溶

液，玻璃结构表面受腐蚀。当 Pb2+与 H3O+发生离子

交换反应时，情况较为复杂一些，反应的结果是 Pb2+

进入溶液，而分子水进入玻璃，继续与非桥氧反应，

释放 OH−和 Pb2+。随后 OH−和硅氧烷键反应，玻璃基

体溶解。含铅硅酸盐玻璃与酸溶液之间发生的化学反

应方程式见式（2—4）。 

 + 2+≡Si-O-Pb-O-Si≡+2H → 2 ≡Si-OH +Pb    

 (2) 
+

3Si - O - Pb - O -Si +2H O →≡ ≡  

  2+
22 Si - OH + Pb + 2H O≡    (3) 

2Si O Pb O Si H O2       →  

  2+ -2 ≡Si-OH +Pb +2OH    (4) 

根据方程式（2）可以看出，当氢离子浓度增加，

反应会向右移动，2 个 H+替代一个 Pb2+，因此会有

更多的 Pb2+从结构中移除。此反应通常为扩散控制

过程，铅离子的迁移量与接触时间的平方根成线性

关系。 

4.2.2  基体网络溶解过程 

陶瓷釉层在与水溶液接触时受到腐蚀时会发生

另一种情形，即硅酸盐硅氧四面体网络结构被水合或

水解作用破坏，存在于硅-氧四面体网络结构空隙中

的 Pb2+溶解进入溶液，这时溶解到溶液中的铅与硅的

比例会与玻璃中的组成相同。发生的反应见方程式

（5—7）。通常玻璃基体溶解过程由界面反应控制，

溶液中铅的迁移量与时间成正比。 

Si O Si H O Si OH Si OH2            (5) 

Si O Si OH Si OH Si O             (6) 

Si O H O Si OH OH2
             (7) 

4.2.3  铅酸盐网络结构 

通常，在玻璃形成过程中，Si4+是主要的玻璃网

络形成体，碱金属及碱土金属离子是网络改变体。而

在含铅的硅酸盐网络结构中，Pb2+的角色则有些难以

界定。虽然 Pb2+通常被认为和碱金属或碱土金属离子

一样，是网络改变体，但也有很多学者认为铅离子是

以网络形成体存在于铅硅酸盐中。Leventhal[59]报道称

即使在低铅组分中（摩尔分数为 30%），铅离子似乎

也表现得像是网络形成体。 

Takaishi[60]，Mizuno等[50]基于 X射线衍射、径向

分布函数（RDF）分析以及 X射线光电子能谱（XPS）

对广泛组成区域 PbO-SiO2（ PbO 摩尔分数为

25%~70%，SiO2摩尔分数为 30%~75%）的铅硅酸盐

玻璃进行了详细研究。发现在高铅玻璃中 Pb—O 的

配位数是 3，铅原子通过与另一个铅原子共享 2个氧

原子，连接形成 Pb2O4多面体单元，该基体单元立体

相连形成玻璃网络；在低铅玻璃中发现了存在于高铅

玻璃中铅原子周围的局部结构单元，这说明低铅玻璃

Pb2+以玻璃形成体存在于玻璃中；同时 Mizuno 在对

低铅区铅玻璃浸出前后氧的 X 射线光电子能谱进行

分析后发现，浸出前有 2个峰存在，即存在 Si—O—

Si和 Si—O—Pb，而浸出后仅 Si—O—Si键还存在，

Si—O—Pb消失了，这说明在低铅区铅也会以网络改

变体的形式存在。综上，可认为在两相硅酸盐玻璃中，

Pb2+在玻璃形成区域里既是网络改变体又是网络形

成体。 

铅硅酸盐玻璃中氧化铅所占的组分（Pb 和 Si的

质量比值）影响玻璃中铅的溶出量和迁移机理，在低

铅区是以离子交换控速的迁移过程，高铅区只在初期

符合离子交换过程，随后由离子交换和基体网络溶解

共同控速。Wood等[41]探究了铅玻璃 PbO-SiO2（PbO

摩尔分数为 25%~35%，SiO2摩尔分数为 65%~75%）

在 10%（体积分数）乙酸中的浸出动力学，发现铅的

溶出量与时间的平方根成线性依赖关系，这与

Douglas[61]，Scholze和 Sauer[48]，Kinosita[62]的观察一

样，说明这些玻璃在 10%（体积分数）乙酸中的腐蚀
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是扩散控制过程。同样，Mizuno 等[50]研究发现铅的

溶出量随着铅硅酸盐玻璃中氧化铅组分的增加而增

加。在铅离子质量分数为 33%~4%的低铅区，铅离子

浸出是离子交换控速的扩散过程。在铅离子质量分数

为 40%~70%的高铅区，由于形成了像表面硅胶层的

扩散屏障[58]或是基体中铅离子浓度降低，铅离子浸出

浓度只在初期与时间平方根成线性关系，后随时间增

加逐渐向直线下方偏离。 

5  结语 

目前国内对陶瓷食品接触材料中重金属铅、镉有

一定的研究，颁布了一系列对有害重金属溶出量的标

准和法规，虽分析得出了某些重金属迁移溶出的影响

规律，但仍存在一些不足。陶瓷食品接触材料重金属

铅、镉的迁移研究可以从以下 3方面进一步考虑。 

1）为了缩小与发达国家地区间的差距，我国颁

布实施了一系列食品用陶瓷制品安全国家标准。新的

标准增加了重金属铅、镉检验技术方法，整合了铅、

镉迁移量食品安全卫生指标，这说明我国关于陶瓷食

品接触材料中重金属铅、镉的标准和法规在不断完善

成熟。然而，新标准中烹饪器皿类容器的铅、镉溶出

限量宽松，以及铅、镉溶出限量标准与美国加州等发

达国家地区存在差距，且仍然没有对“唇边”迁移限量

做出要求，在一定程度上制约我国日用陶瓷出口产业

的发展，因此建议增加陶瓷食品接触材料的“唇边”测

试以及制定更严格的重金属铅、镉溶出限量标准。 

2）食品相关性质、贮藏条件对陶瓷釉层中铅、镉

迁移的影响及规律一直是食品安全领域的研究重点，

已有的研究主要围绕食品溶液 pH值、酒精度以及贮

藏时间和温度展开，对于陶瓷本身性质的研究主要集

中于重金属的初始含量和陶瓷烧制温度，陶瓷微观结

构如釉层孔隙度及比表面积对釉层铅、镉的迁移影响

的研究鲜有报道。在贮藏过程中，釉层所存在的晶面

缺陷及气孔会为重金属迁移提供通路，进而导致重金

属迁移行为的发生，因此有必要通过研究来确定釉层

结构对铅、镉迁移的影响规律。 

3）国内目前鲜有关于陶瓷釉中重金属迁移机理

的直接报道，更多地是关于玻璃中重金属迁移机理的

研究，且对陶瓷食品接触材料中重金属的存在形式也

研究得较少。 
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