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摘要：目的 分析研究返青箬叶中铜和锌在不同食品模拟物中的迁移情况，为食品包装用箬叶的质量安

全控制提供理论依据。方法 称取 6 份 25 g 返青箬叶，分别置于 6 种食品模拟物中，在 100 ℃下保温 24 h，

用微波消解-火焰原子吸收光谱法测定食品模拟物处理前后的返青箬叶中铜或锌的含量，计算其迁移量，

分析迁移情况。结果 返青箬叶中的铜和锌在碱性缓冲溶液（pH=10.14）中均未发现迁移，在其他 5 种

食品模拟物中发生不同程度的迁移。铜在大豆油中迁移量最大（4.7 mg/L）；锌在 4%（体积分数）乙酸

溶液中迁移量最大（17.5 mg/L）。结论 返青箬叶中铜和锌在碱性食品模拟物中未发现迁移，在其他食

品模拟物中发生明显迁移，用返青箬叶包裹的食品存在食品安全风险。基于此研究结果和我国目前没有

标准对天然食品包装材料保绿化合物来源和迁移限量作明确规定的情况下，应当禁止返青箬叶用作食品

包装材料。 
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ABSTRACT: The work aims to analyze and study the migration of copper and zinc of regreen indocalamus leaves in 

different food stimulants, so as to provide a theoretical basis for the quality and safety control of indocalamus leaves used 

for food packaging. Six portions of 25 g of indocalamus leaves were taken and placed in six food simulants respectively, 

and then heated at 100 ℃ for 24 hours. The concentrations of copper and zinc in regreen indocalamus leaves were meas-

ured by microwave digestion-Flame Atomic Absorption Spectrometry (AAS) to evaluate the migration in food simu-

lants before and after treatment. Finally, the migration amount was calculated and the migration situation was analyzed. 

Neither copper nor zinc in regreen indocalamus leaves migrated in alkaline buffer solution (pH 10.14), but both of them 

migrated in varying degrees in other 5 food simulants. Copper migrated with maximum amount in soybean oil by 4.7 

mg/L, and zinc migrated with maximum amount in 4% acetic acid solution by 17.5 mg/L. Neither copper nor zinc in re-

green indocalamus leaves migrate in alkaline buffer solution, but both of them migrate in varying degrees in other 5 food 
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simulants. There is a food safety risk in the food wrapped with regreen indocalamus leaves. Based on the study results and 

the fact that there is no standard for the source and migration limits of green compounds in natural food packaging mate-

rials in China, it should be prohibited to use regreen indocalamus leaves as food packaging materials. 

KEY WORDS: regreen indocalamus leaves; copper and zinc; food stimulants; migration; Flame Atomic Absorption 

Spectrometry 

《中华人民共和国食品安全法》于 2009 年颁布，

正式将食品包装材料纳入食品监督管理范畴。虽然我

国在完善食品包装材料法律法规和质量安全标准上

做了大量工作，建立了较完善的以质量安全为核心的

食品包装材料标准体系，但是没有覆盖天然食品包装

材料。近年来，因食品包装材料中有害物质迁移引起

了一些食品安全问题 , 如雀巢婴幼儿牛奶印墨污染

事件、国产奶瓶双酚 A 事件、白酒塑化剂事件等；

另外，一些出口食品包装材料曾因重金属、游离单体

和降解物质迁移等情况在国外连连受阻[1—3]，所以食

品包装材料的安全问题也引起了人们的普遍关注。 

粽叶是深受人们欢迎的天然食品包装材料，主要

是禾本科竹亚科箬竹属（Indocalamus Nakai）植物的

叶，即箬叶，我国约有 20 种以上，主要分布在长江

流域以南地区[1]，资源非常丰富。粽叶是许多食品的

传统包装材料，已经形成产业化，湖南至少有粽叶生

产企业 131 家，大多数企业没有食品安全管理体系[4]。

不法商家采取化学染色手段，在浸泡箬叶时加入工业

硫酸铜或氯化锌，让已失去原色的箬叶返青或鲜叶保

绿，使其表面光鲜、色泽鲜绿。近年来，有研究者开

始关注箬叶营养元素含量以及挥发油、总黄酮、多糖

等活性物质的提取、分离和测试[5—10]。也有关于箬叶

中金属离子迁移的研究，闫荣玲等[7]将 3 片粽叶放入

300 mL 水中持续煮沸 30min，分析了粽叶中稀土元素

析出的情况，发现稀土元素在沸水中析出甚微。石艳

等[11]研究了用返青箬叶包裹的粽子经水蒸和水煮后，

返青箬叶中铜迁移到粽子里的情况，粽子铜本底为

1.49 mg/kg，用硫酸铜溶液浸泡的返青粽叶经水煮和

清洗后铜含量为 516.32 mg/kg 时，经蒸熟后其包裹的

粽子铜离子平均值为 1.73 mg/kg；用硫酸铜溶液浸泡

的返青粽叶未经水煮和清洗铜含量为 1613.08 mg/kg

时，经煮熟后其包裹的粽子铜离子平均值为 9.72 

mg/kg，返青粽叶在煮熟工艺中铜离子充分迁移。陈

召桂等[12]研究了用返青箬叶包裹含油、糖、碱和盐的

大米粽子经烧煮后，返青箬叶中铜迁移到米粽里的情

况，发现高盐和高油对铜离子迁移有利，使用返青粽

叶包裹的碱水粽铜迁移量较为可控。前述文献对铜迁

移影响因素的考虑比较局限，没有考虑被包裹食品性

质的稳定性，对返青箬叶的使用量、加热时间和加热

介质用量等没有明确说明，没有提出迁移量的概念，

更没有准确测定返青粽叶铜向食品中迁移的迁移量。

文中结合实际、参考国家标准[13—14]，选择客观稳定

的食品模拟物，量化食品模拟物和返青箬叶的量，固

定加热温度和时间，对返青箬叶中铜离子和锌离子的

迁移情况进行量化分析，拟为食品包装用箬叶的质量

安全控制提供理论依据。 

1  实验 

1.1  材料、试剂和仪器 

主要材料：箬叶，采自怀化市洪江市；白砂糖，

产于怀化市；大豆油，产于怀化市。 

主 要 试 剂 ： 锌 标 准 物 质 ， 1 mg/mL ， GSB 

04—1761—2004，国家有色金属及电子材料分析测试

中心；铜标准物质，1 mg/mL，GSB 04—1725—2004，

国家有色金属及电子材料分析测试中心；茶叶标准物

质，GBW 10016a(GSB—7a)，中国地质科学院地球物

理地球化学勘查研究所；硝酸，赛默飞世尔科技（中

国）有限公司；水为超纯水；溶液为水溶液；硫酸铜

溶液，5 g/L；氯化锌溶液，5 g/L；氯化钠溶液，25 g/L；

体积分数为 4%的乙酸溶液；碳酸钠-碳酸氢钠缓冲溶

液，pH=10.14（20 ℃）；白砂糖溶液，100 g/L；大豆

油；所用试剂除另有规定外均为优级纯试剂。 

主要仪器：ICE 3500 原子吸收分光光度计，赛默

飞世尔科技（中国）有限公司；ETHOS UP 高效微

波消解仪，北京莱伯泰科仪器股份有限公司；VB24 

PLUS 智能样品处理器，天津博纳艾杰科技有限公司；

FD-15-T250A 中药材高速粉碎机，上海市闵行区舰艇

工贸有限公司；GZX-9140MBE 电热恒温干燥箱，天

津市泰斯特仪器有限公司；Milli-Q 超纯水处理系统，

美国 Millipore 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  箬叶预处理 

箬叶鲜叶清洗干净后，称取 2 份，每份 450 g，

分别浸入 4.5 L 硫酸铜溶液（5 g/L）和氯化锌溶液

（5 g/L）中，浸泡 24 h 后取出，洗去表面游离硫酸

铜和氯化锌，沥干，得硫酸铜浸泡箬叶和氯化锌浸泡

箬叶，即返青箬叶。把 2 种不同的返青箬叶剪成 4~ 

9 cm2 的碎片，备用。 

为返青箬叶准备 12 个 1 L 带磨口塞的广口瓶，

平均分成 2 组，每组分别盛装超纯水、氯化钠溶液（25 

g/L）、4%（体积分数）乙酸溶液，以及碳酸钠-碳酸

氢钠缓冲溶液（20 ℃，pH=10.14）、白砂糖溶液（100 

g/L）和大豆油各 900 mL，用作食品模拟物。第 1 组
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每瓶加 25 g 经硫酸铜处理的箬叶，第 2 组每瓶加 25 g

经氯化锌处理的箬叶，使箬叶完全浸没在食品模拟物

中，盖好磨口塞。将 2 组广口瓶置于 100 ℃电热恒温

干燥箱中保温，使箬叶中的铜离子和锌离子向食品模

拟物中充分迁移，保温 24 h 后取出，冷却，洗净箬

叶碎片表面的食品模拟物，烘干粉碎，封装备用。取

适量硫酸铜和氯化锌浸泡的返青箬叶，分别烘干粉

碎，封装备用。实验重复 2 次。 

1.2.2  标准曲线绘制 

用 4%（体积分数）硝酸溶液将铜标准物质稀释

成 0.1，0.2，0.4，0.6，0.8，1.0 μg/mL 标准系列使用

液，将锌标准物质稀释成 0.1，0.2，0.4，0.5，0.6，

0.7，0.8 μg/mL 标准系列使用液，在原子吸收分光光

度计（火焰法）测定铜离子和锌离子的最佳条件下分

别测定其吸光度，以待测离子的质量浓度为横坐标，

相应的吸光度值为纵坐标，绘制标准曲线。火焰原子

吸收光谱法的测定条件见表 1。 

1.2.3  试样微波消解 

称取箬叶干粉 0.2~0.3 g（精确到 0.0001 g）于消

解罐内，加入 7 mL 硝酸，盖紧放置 4 h 以上，按

ETHOS UP 高效微波消解仪的操作规程和表 2 的消解

条件，对试样进行消解，用 VB24 PLUS 智能样品处

理器赶酸至剩余 1～2 mL 试液，转移到 50 mL 容量

瓶，用 4%（体积分数）硝酸溶液洗涤消解罐 5～6

次，将洗涤液倒入容量瓶，用 4%（体积分数）硝酸 

溶液定容至刻度，混匀，干过滤。用同样的方法处理

茶叶标准物质。 

1.2.4  样品测定 

在必要时，将 1.2.3 的试样滤液进行适当稀释，

使目标离子浓度在标准曲线范围内，以茶叶标准物质

测定为质量控制方法，按标准曲线绘制方法测定试样

中铜和锌的含量。 

2  结果和分析 

2.1  实验结果 

2.1.1  标准系列测定 

按 1.3.2 节标准曲线方法，对铜和锌 2 种目标离子

标准系列进行测试，所得标准曲线和相关系数见表 3。 

由表 3 可知，在 2 种目标离子的系列浓度范围内，

标准曲线相关系数均大于 0.995，线性好，符合实验

技术要求。 

2.1.2  迁移实验结果 

用火焰原子吸收光谱法，以茶叶标准物质中相应

元素含量测定为质量控制方式，对经 1.2 节的方法处

理的试样中铜离子和锌离子含量进行测定，计算食品

模拟物中铜离子和锌离子的迁移量，结果见表 4—5，

其中迁移量为从返青箬叶向每升食品模拟物中迁移

的铜离子或锌离子的质量。 

 
表 1  原子吸收光谱仪的测定条件 

Tab.1 Conditions for determination of atomic absorption spectroscopy 

元素 波长/nm 通带/nm 灯电流/mA 燃烧器高度/mm 乙炔流量/(L∙min−1) 

Cu 324.8 0.5 3.8 7.0 1.1 

Zn 213.8 0.5 11.2 7.0 1.2 

 

表 2  高效微波消解程序 
Tab.2 Efficient microwave digestion procedure 

步骤 设定温度/℃ 微波功率/W 升温时间/min 

1 120 1800 12 

2 120 1800 3 

3 190 1800 15 

4 190 1800 25 

5 强风冷却  15 

 
表 3  标准曲线方程和相关系数 

Tab.3 Standard curve equations and correlation coefficients 

元素 曲线方程 相关系数 曲线范围/(μg∙mL−1) 

Cu Y=0.245 43x+0.0005 R=0.9998 0.1～1.0 

Zn Y=0.310 06x+0.0038 R=0.9961 0.1～0.8 
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表 4  硫酸铜浸泡箬叶在不同食品模拟物中铜迁移情况 
Tab.4 Migration of copper in indocalamus leaves treated with copper sulfate in different food simulants 

试样 

1 号实验 2 号实验 3 号实验 铜平均迁

移量/ 
(mg∙L−1)

铜含量/ 
(mg∙kg−1) 

铜迁移量/
(mg∙L−1) 

铜含量/ 
(mg∙kg−1)

铜迁移量/
(mg∙L−1)

铜含量/ 
(mg∙kg−1) 

铜迁移量/ 
(mg∙L−1) 

茶叶质控样 7.9  8.4  8.5   

硫酸铜浸泡叶 548.2  471.0  479.6   

食品

模拟

物处

理 

超纯水 439.6 3.0 367.4 2.9 374.8 2.9 2.9 

25 g/L 氯化钠溶液 498.8 1.4 430.8 1.1 422.4 1.6 1.4 

4%（体积分数） 

乙酸溶液 
453.9 2.6 369.8 2.8 362.9 3.2 2.9 

pH=10.14 缓冲溶液 567.4 <0.2 495.7 <0.2 501.3 <0.2 <0.2 

100 g/L 白砂糖溶液 456.4 2.6 391.0 2.2 388.4 2.5 2.4 

大豆油 367.8 5.0 320.0 4.2 306.6 4.8 4.7 

注：茶叶标准物质中铜认定值与不确定度为(8.3±0.5)mg/kg 
 

表 5  氯化锌浸泡箬叶在不同食品模拟物中锌迁移情况 
Tab.5 Migration of zinc in indocalamus leaves treated with zinc chloride in different food simulants 

试样 

1 号实验 2 号实验 3 号实验 锌平均

迁移量/
(mg∙L−1)

锌含量/ 
(mg∙kg−1) 

锌迁移量/
(mg∙L−1) 

锌含量/ 
(mg∙kg−1)

锌迁移量/
(mg∙L−1) 

锌含量/ 
(mg∙kg−1) 

锌迁移量/ 
(mg∙L−1) 

茶叶质控样 28.2  25.0  27.2   

氯化锌浸泡叶 768.4  573.1  595.2   

食品

模拟

物处

理 

超纯水 468.6 8.3 406.5 4.6 414.1 5.0 6.0 

25 g/L 氯化钠溶液 327.5 12.2 259.2 8.7 259.4 9.3 10.1 

4%（体积分数） 

乙酸溶液 
23.8 20.7 19.1 15.4 <1 16.5 17.5 

pH=10.14 缓冲溶液 760.6 <1 624.3 <1 655.0 <1 <1 

100 g/L 白砂糖溶液 411.2 9.9 324.1 6.9 340.9 7.1 8.0 

大豆油 588.0 5.0 480.0 2.6 501.6 2.6 3.4 

注：茶叶标准物质中锌认定值与不确定度为(27±3)mg/kg 
 

2.2   分析和讨论 

2.2.1  质量控制方式的选择 

通常情况下，控制样品测定准确度的方法主要是

加标回收和质量控制样品测定，文中选择质量控制样

品测定。茶叶和箬叶作为植物的叶，二者基质类似，

其成分中铜和锌元素的含量适中，满足测定方法条件

要求，选择茶叶标准物质为质量控制样品。 

2.2.2  食品模拟物的选择 

通过社会调查得知，以箬叶做内包装材料的食品

主要是蒸煮类糕点，如碱水粽子（碱性食品）、原味

粽子（无调料食品）、肉粽子（含油食品）、甜藤粑（含

糖食品）、粉糍粑（含糖和含油食品）、盐菜粑粑（含

盐食品）和酸菜粑粑（含盐酸性食品）等，这些食 

品的蒸煮介质均为水，根据调查结果和文献[13]，文

中选择超纯水、氯化钠溶液（25 g/L）、4%（体积分

数）乙酸溶液、碳酸钠-碳酸氢钠缓冲溶液（pH=10.14，

20 ℃）、白砂糖溶液（100 g/L）和大豆油为食品模   

拟物。 

2.2.3  食品模拟物保温温度和时间的选择 

通过对民间和食品工业企业调查发现，以箬叶作

为内包装材料的食品熟制方式绝大多以蒸煮为主，熟

制时间长短不一，时间最短为 20 min，最长需要 20 h

左右。保温时间设定为 24 h，保温温度设定为 100 ℃。

GB 31604.1—2015《食品安全国家标准 食品接触材

料及制品迁移试验通则》[13]规定，食品接触材料及制

品预期使用蒸煮温度≤100 ℃、蒸煮时间＞15 min时，

迁移实验条件应选择温度 100 ℃、时间 1 h。文中选
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择的迁移实验条件相较于国家标准[13]更严苛。 

2.2.4  箬叶样品质量和模拟物体积的选择 

1.2.1 节的迁移实验为全浸没实验，且箬叶厚度

小于 0.5 mm。GB 5009.156—2016《食品安全国家标

准  食品接触材料及制品迁移试验预处理方法通 

则》 [14]规定全浸没实验时，试样厚度小于或等于    

0.5 mm 时，试样面积取单面面积，对食品接触材料

及制品试样接触面积与食品模拟物体积比要求是

6 dm2 的接触面积对应 1 L 食品模拟物。文中为获取

足够试样，称取单面面积为 4~9 cm2 的箬叶碎片 25 g，

全部浸没于 900 mL 食品模拟物中。分别测量 3 份 25 g

试样单面面积，平均面积为 12.48 dm2，是标准要求

的 2.08 倍，即 12.48 dm2 对应 0.9 L 食品模拟物，此

实验条件比国家标准[14]更严苛。 

2.2.5  硫酸铜和氯化锌对箬叶颜色的影响 

在实验过程中发现，硫酸铜浸泡的箬叶在各食品

模拟物中，在 100 ℃下保温 24 h 后仍保持绿色不变；

硫酸锌浸泡的箬叶在不同的食品模拟物中，在 100 ℃

下保温 24 h 后颜色表现不一样，在超纯水、氯化钠

溶液（25 g/L）、缓冲溶液（pH=10.14）和白砂糖溶液

（100 g/L）中为绿色，在 4%（体积分数）乙酸溶液

和大豆油中为黄色。 

箬叶显绿色是因为其含有丰富的叶绿素，叶绿素

为镁卟啉化合物，卟啉环中的镁元素可被氢离子、铜

离子、锌离子所置换，1.2.1 节的实验分别用硫酸铜

和氯化锌处理箬叶，其叶绿素中镁离子分别被铜离子

和锌离子取代，分别形成铜代叶绿素和锌代叶绿素，

硫酸铜浸泡叶在各食品模拟物中，在 100 ℃下保温

24 h 后仍保持绿色不变；硫酸锌浸泡叶在 4%（体积

分数）乙酸溶液和大豆油中，在 100 ℃下保温 24 h

后变成黄色，说明铜代叶绿素比锌代叶绿素更稳定，

锌代叶绿素可能在乙酸和大豆油中均不稳定，锌卟啉

中锌离子被氢离子取代，从而变成黄色。 

2.2.6  食品模拟物的性质对返青箬叶中铜和锌离子

迁移量的影响  

GB 5009.13—2017《食品安全国家标准 食品中

铜的测定》[15]中火焰原子吸收光谱法测定铜的方法检

出限为 0.2 mg/L，GB 5009.14—2017《食品安全国家

标准 食品中锌的测定》[16]中火焰原子吸收光谱法测

定锌的方法检出限为 1 mg/L。由表 4 可知，返青箬叶

中铜在 pH=10.14 缓冲溶液中迁移量小于国家标准[15]

铜的检出限，说明未发生迁移，在其他 5 种食品模拟

物中发生不同程度的迁移，其中在大豆油中迁移量最

大（4.7 mg/L）。由表 5 可知，返青箬叶中锌在 pH=10.14

缓冲溶液中迁移量小于国家标准[16]锌的检出限，说明

未发生迁移，在其他 5 种食品模拟物中发生不同程度

的迁移，其中在 4%（体积分数）乙酸溶液中迁移量

最大（17.5 mg/ L）。食品模拟物对返青箬叶中的铜和

锌的迁移量影响很大。总体看来，锌的迁移活性远远

大于铜，酸性条件非常有利于锌迁移，植物油比较

有利于铜迁移；碱性条件对 2 种元素的迁移起阻隔

作用。 

硫酸铜和氯化锌溶液浓度一定，不同返青箬叶中

的铜和锌含量有区别，可能与叶片所含的叶绿素多少

有关，叶绿素含量越高，铜代叶绿素和锌代叶绿素的

含量越高，同时迁移到食品模拟物中的铜和锌的量随

之增大，即迁移量需增大。 

铜和锌是人体必需的微量元素。铜过量摄入会

引起代谢紊乱[17]，甚至造成铜中毒[18]；动物实验发

现，锌过量摄入，能引起慢性胰腺炎 [19]和阿尔兹海

默[20]。我国对食品中铜和锌含量进行限定的标准只有

2 个：GB 28050—2011《食品安全国家标准 预包装

食品营养标签通则》[21]和 GB 14880—2012《食品安

全国家标准 食品营养强化剂使用标准》[22]。其中 GB 

28050—2011 规定了食品中铜和锌的营养参考值分别

为 1.5 mg 和 15 mg，即成人每日膳食营养素铜和锌的

适宜摄入量，由表 4—5 可知，除在 pH=10.14 缓冲溶

液和 2.5 g/L 氯化钠溶液以外，返青箬叶中铜在其他 4

种食品模拟物中迁移量均超过 1.5 mg/L，锌在 4%（体

积分数）乙酸溶液食品模拟物中迁移量超过 15 mg/L，

如果成人每天食用该类食品 1 L（或 1 kg）以上，那

么食用返青箬叶包装的食品存在摄入过量铜和锌的

风险。GB 14880—2012 对铜和锌营养强化剂化合物

来源、使用的食品范围和限量做了规定，硫酸铜是铜

营养强化剂化合物来源，氯化锌是锌营养强化剂化合

物来源，营养强化剂的使用针对微量元素缺乏症。虽

然硫酸铜和氯化锌对箬叶具有很好的保绿效果，但目

前我国没有对天然食品包装材料保绿化合物的来源

和限量作明确规定。明确天然食品包装材料保绿化合

物的来源和限量有待进一步积累研究数据，进行安全

性评估。NY/T 288—2018《绿色食品 茶叶》规定，

绿色食品茶叶中铜限量为 30 mg/kg，参照此标准，由

表 4—5 可知返青箬叶中铜含量均高于标准限量 10 倍

以上。综上所述，为保障食品安全，应当禁止返青箬

叶用作食品包装材料。 

3  结语 

提出了迁移量的概念，即一定质量的返青箬叶向

每升食品模拟物中迁移的铜离子或锌离子的质量，并

客观、准确地测定了返青箬叶铜和锌向食品模拟物中

迁移的迁移量。硫酸铜浸泡的返青箬叶比氯化锌浸泡

的返青箬叶绿色更稳定，硫酸铜对箬叶具有更好的保

绿效果，可很好地应用于箬叶工艺品加工业。不同食

品模拟物对返青箬叶中铜和锌的迁移量影响较大，返

青箬叶中铜和锌在碱性食品模拟物中均未发现迁移，
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在其他食品模拟物中发生不同程度的迁移；返青箬叶

中铜在超纯水、氯化钠溶液（25 g/L）、4%（体积分

数）乙酸溶液、白砂糖溶液（100 g/L）和大豆油这 5

种食品模拟物中的迁移量分别为 2.9，1.4，2.9，2.4，

4.7 mg/L，铜在大豆油中迁移量最大，说明油脂型食

品更有利于铜迁移；返青箬叶中锌在上述 5 种食品模

拟物中迁移量分别为 6.0，10.1，17.5，8.0，3.4 mg/L，

锌在 4%（体积分数）乙酸溶液中迁移量最大，说明

酸性食品更有利于锌迁移。虽然铜和锌是人体必需的

微量元素，但食用返青箬叶包裹的食品有摄入过量铜

和锌的风险，可引起铜和锌中毒。基于该研究结果和

我国目前没有标准对天然食品包装材料保绿化合物

的来源和迁移限量作明确规定的情况下，为保障食品

安全，应当禁止返青箬叶用作食品包装材料。 
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