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竹纤维密胺餐具中单体物质界面迁移的机理研究 
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摘要：目的 分析竹纤维密胺复合制品中有害单体物质在材料中扩散系数（Diffusion Coefficient，DC）

的影响因素，探索其特定迁移量变化的规律和界面迁移机理。方法 本文以相同原料、不同工艺制成的

竹纤维密胺餐具为试验样本，采用液相色谱仪、紫外分光光度计、扫描电子显微镜/能谱仪等方法研究

了竹纤维密胺复合制品中三聚氰胺和甲醛残留单体的含量、特定迁移量、材料结构、扩散系数之间的关

系和影响。结果 不同工艺制成的样本存在界面结构和残留单体浓度差异是影响单体物质扩散系数的主

要内在因素。扩散系数是单体物质界面浓度因素和材料结构因素共同作用后形成的变量。随着浸泡时间

的增加，模拟液对材料表面结构造成破坏，会促使扩散系数变大。同时，材料内单体浓度也在发生变化，

单体浓度和界面结构共同影响下致使扩散系数增加或减少。结论 竹纤维密胺复合制品在单体物质特定

迁移量的试验过程中，由于界面结构的变化，影响了扩散系数，验证了特定迁移量数值上的变化规律，

为评价竹纤维密胺制品的安全性提供了参考。 
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ABSTRACT: The work aims to analyze the factors influencing the diffusion coefficient (Dc) of hazardous monomers 
in bamboo fiber/melamine composite products and to explore the pattern of variation of their specific migration amounts 
and the mechanism of interfacial migration. In this paper, with bamboo fiber/melamine tableware of the same raw materials 
and different processes as test sample, the relationship between the content, specific migration, material structure and 
diffusion coefficient of melamine and formaldehyde residue monomers in bamboo/melamine products and their effect 
were investigated with liquid chromatography, UV spectrophotometer and scanning electron microscope/energy dispersive 
spectrometer (SEM/EDS). The presence of interfacial structures and differences in residual monomer concentrations in 
samples made by different processes were the main intrinsic factors affecting the diffusion coefficient Dc of monomers. 
The diffusion coefficient DC was a variable that resulted from the combined effect of the interfacial concentration factor of 
the monomer and the structural factor of the material. As the immersion time increased, the simulated liquid caused damage 
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to the surface structure of the material, which drove the diffusion coefficient DC to become larger. At the same time, the 
concentration of monomers within the material was also changing, and the combined effect of monomer concentration and 
interfacial structure caused the diffusion coefficient DC to increase or decrease. During the testing of bamboo fiber/melamine 
composite products for specific migration of monomers, the diffusion coefficient DC is influenced by changes in the 
interfacial structure, and the pattern of changes in the values of specific migration is verified, providing a reference for 
evaluating the safety of bamboo fiber/melamine tableware. 
KEY WORDS: bamboo fiber; tableware; formaldehyde; melamine; migration; interface 

竹纤维密胺餐具主要是以密胺树脂为原料，添

加一定量的竹粉和添加剂制成的复合塑料制品。该

产品拥有密胺制品类似的光亮表面，由于竹粉等添

加成分，使得其密度增加，使用时更有质感。天然

竹粉具有可降解性，其“天然环保”的属性也成为

了一大卖点。竹纤维密胺餐具属于新兴产品，标准

法规还不完善，加上原料种类、等级和生产工艺对

产品的安全质量存在很大影响，一些厂家为了追求

利益，使用劣势原料，简化工艺，压缩成本，导致

产品中甲醛和三聚氰胺迁移检出率、超标率较高的

情况发生[1-4]。 
竹纤维的质量安全问题引起了国外监管机构的

高度重视，在欧盟食品及饲料快速预警系统（Rapid 
Alert System for Food and Feed, RASFF）通报案例中

就有不少关于竹纤维餐具的案例[5]。2021 年 5 月，欧

盟委员会正式宣布停止未经授权的含竹纤维食品接

触塑料材料及制品在市场上销售，含有不符合欧盟规

定的植物性添加剂的食品接触塑料将被边境拒绝，并

禁止进入欧盟市场[6]，这些国外要求使得研究竹纤维

密胺制品的迁移机理变得更为重要和迫切。 
竹纤维密胺复合餐具主要的有害迁移物质是三

聚氰胺和甲醛单体，这些是由生产原料未反应完全产

生的残留单体[7]。一些研究也发现存在三聚氰胺衍生

物，则是来自生产过程中的副反应[8]，总体来看有害

物质的影响与原料组成和生产工艺相关[9]。为了科学

评价竹纤维密胺复合制品的使用安全性，需研究竹纤

维密胺餐具的有害单体物质迁移机理。 
迁移过程主要分为单体物质在聚合物内部的扩

散、材料界面的溶解过程和溶液内的扩散过程[10]。竹

纤维密胺制品的单体迁移机理，主要涉及扩散系数和

分配系数。在食品接触制品中，扩散系数是反映基质

材料中特定物质扩散到食品或食品模拟物中的速率

参数。分配系数反映在一定条件下，基质中特定物质

在聚合物和食品（或模拟物）达到平衡时，在两相中

的浓度比。扩散系数获取需要进行大量实验和复杂运

算，有不少研究通过构建模型进行推导计算[11-14]，一

些扩散系数的推导公式中显示扩散系数与小分子迁

移物的分子量成反比，与温度成正比，与迁移物的浓

度成正比[10]，而且还与聚合物的结晶度[15]、密度、

溶解参数，迁移物的体积形态，聚合物与迁移物的相

互作用 [16]等因素有关。聚合物与浸泡液出现溶胀现

象，会使扩散系数变大[17]。 
本文通过实验对相同原料、不同结构的竹纤维密

胺制品中的甲醛、三聚氰胺单体进行特定迁移量重复

测定，并与材料中单体物质含量、材料界面的形貌结

构和能谱结合起来分析，来探讨单体物质迁移的机理

和规律。 

1  实验 

1.1  标准物质及试剂耗材 

主要标准物质及试剂耗材：三聚氰胺标准溶液，

1 000 mg/L，坛墨质检科技股份有限公司；甲醛标准

溶液，1 000 mg/L，坛墨质检科技股份有限公司；乙

酸，分析纯，国药集团；乙醇，分析纯，国药集团。 

1.2  仪器设备 

主要仪器设备：Agilent 1200 高效液相色谱仪，

配氨基色谱柱（4.6×250 mm 5-Micron）、二极管阵列

（DAD）检测器，美国安捷伦公司；UV-2550 紫外可

见分光光度计，日本岛津公司；CPA224S 电子天平，

德国赛多利斯公司；ZM200 冷冻粉碎机，德国 Retsch
公司；Elmasonic P 超声提取器，德国 Elma 公司；AL25
水浴锅，德国 LAUDA 公司；MILI-Q ADVANTAGE 
A10 超纯水系统，美国 Millipore 公司；JCM-7000 扫

描电子显微镜，日本电子公司。 

1.3  样品制备 

联系竹纤维密胺制品工厂，以模压成型工艺，按

照成型时间不同、排气次数和时间不同，制备了一系

列不同的竹纤维密胺复合水杯，并进行表面微观形貌

和能谱（SEM/EDS）、甲醛迁移量、三聚氰胺迁移量

等项目的检测。将试样杯子通过冷冻粉碎机制成粒径

为 0.2 mm 的粉末，用于甲醛含量、三聚氰胺含量的

检测。 

1.4  方法 

扫描电镜试验：从样品中取下一部分进行扫描电

镜形貌和能谱测试，试验前对样品表面进行镀金处

理，加速电压为 15.0 kV。 
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甲醛迁移量试验按照 GB 31604.48—2016[18]进

行，三聚氰胺迁移量试验按照 GB 31604.15—2016[19]

进行，迁移条件：体积分数为 3%的乙酸和体积分数

为 20%的乙醇，温度为 70 ℃，时间为 2 h，重复数次。

最终结果依据标准要求按照 6 dm2对应 1 kg 食品模拟

物的比例进行换算得出。 
三聚氰胺含量的测定按照 SN/T 2941—2011[20]进

行。甲醛含量的测定参照该标准制成 0.2 mm 的粉末，

再称取0.2 g试样，加入10 mL超纯水，漩涡震荡30 min，
之后取上清液参照 GB 31604.48—2016 中乙酰丙酮分

光光度法进行测定。 

2  结果与分析 

2.1  迁移实验目的介绍 

按特定迁移条件开展单体物质迁移试验，随着浸

泡时间和次数的增加，测定相同体积浸泡液中浓度的

变化情况，可以反映界面单体物质含量变化。通过扫

描电镜形貌和能谱的表征，能够探讨界面结构与迁移

量的联系和影响。 
迁移模型主要基于 Fick 第二定律来描述相关过

程，本文研究的甲醛和三聚氰胺单体属于小分子单体

在食品接触材料与液体溶液的界面扩散，符合非稳态

的迁移过程，其变量关系可表述为式（1）[14]。 
2

2
C CD
t x

∂ ∂=
∂ ∂

                         (1) 

式中：D 为特定迁移物质的扩散系数；C 为特定

迁移物质经过 t 时间在 x 距离处的浓度。 
竹纤维密胺复合制品的组分复杂，三聚氰胺和甲

醛都是聚合物的反应单体，其扩散过程中涉及的未知

因素也更多。由于本实验中模拟液为 3%的乙酸和

20%的乙醇水溶液，在液体相中的扩散速率远大于材

料相，液体相的阻力可以忽略，参照食品接触材料的

迁移模型[21-22]，竹纤维密胺复合制品中单体迁移在浸

泡液中的模型可描述为图 1。 

 
 

图 1  竹纤维密胺材料单体迁移扩散模型 
Fig.1 Monomer migration and diffusion  

model of bamboo fiber/melamine material 
 

2.2  三聚氰胺含量及迁移量测试结果 

通过实验测试了一组不同工艺条件下制作的竹

纤维密胺复合制品水杯样品中三聚氰胺单体含量以

及迁移量，测试结果见表 1。 
分析表 1 结果可知，样品 5 号和 6 号残留三聚氰

胺单体相较于其他样品的残留含量明显减少，说明更

多三聚氰胺单体参与反应，聚合反应后期三聚氰胺参

与到缩聚反应中[23]，使得样品聚合更加充分，从而形

成了更加致密的内部结构，使单体扩散系数 DC 下降，

从而使得特定迁移量减少。在 3%的乙酸中的迁移量

明显大于在 20%的乙醇中的迁移量，这与三聚氰胺在

2 种浸泡液中的溶解性有关，三聚氰胺微溶于水，在

水中的溶解性大于在乙醇中的溶解性[24]，三聚氰胺能

溶于乙酸，因此在 2 种浸泡液中存在迁移量差异。 

2.3  甲醛含量及迁移量测试结果 

本文通过实验，分别测试了一组不同工艺条件下

制作的竹纤维密胺复合制品水杯样品中甲醛单体含

量以及甲醛迁移量，测试结果见表 2。 
 

表 1  竹纤维密胺复合材质水杯样品中三聚氰胺含量及迁移量测试结果（单位：mg/kg） 
Tab.1 Content and migration results of melamine in bamboo fiber/composite melamine water cup samples  (Unit: mg/kg) 

样品编号 三聚氰胺含量/ 
(mg·kg−1) 

三聚氰胺迁移量（3%乙酸）/(mg·kg−1) 三聚氰胺迁移量（20%乙醇）/(mg·kg−1) 
第 1
次 

第 2
次 

第 3
次 

第 4
次 

第 5
次 

第 1
次 

第 2
次 

第 3
次 

第 4
次 

第 5
次 

1 1 735.4 3.96 2.66 3 4.02 4.68 0.66 0.42 0.36 0.36 0.42 

2 2 199.4 1.44 2.1 1.98 3 3.36 ND ND ND ND ND 

3 1 803.7 0.6 0.54 0.9 1.44 1.8 ND ND ND ND ND 

4 1 716 1.44 1.08 1.44 1.98 2.46 0.3 ND ND ND ND 

5 1 059.7 1.14 0.78 0.9 1.32 1.56 ND ND ND ND ND 

6 809.3 0.54 0.36 0.48 0.72 0.84 0.3 ND ND ND ND 

注：不同样品编号样品为生产过程中通过改变成型时间、排气时间等参数制作的一批杯子样品，1~6 号工艺逐渐优化；每个样品分别

进行了 5 次重复迁移试验；以 0.2 mg/kg 作为检出限，检测结果中小于检出限的以“ND”表示。 
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表 2  竹纤维密胺水杯样品中甲醛含量及迁移量测试结果 
Tab.2 Content and migration results of formaldehyde in bamboo fiber/melamine water cup samples 

样品编号 甲醛含量/ 
(mg·kg−1) 

甲醛迁移量（3%的乙酸）/(mg·kg−1) 甲醛迁移量（20%的乙醇）/(mg·kg−1) 

第 1 次 第 2 次 第 3 次 第 4 次 第 5 次 第 1 次 第 2 次 第 3 次 第 4 次 第 5 次

1 514.7 18.42 11.88 9.3 9.54 9.66 4.8 5.04 3.96 3.9 3.72 

2 530.6 13.26 10.86 8.4 9.24 9.06 2.76 3.48 3.18 3.18 3 

3 525.1 7.38 7.98 6.84 7.74 7.38 2.22 2.58 2.46 2.58 2.46 

4 498.4 8.46 7.62 5.88 6.6 6.3 2.64 3.18 2.82 2.94 2.64 

5 493.2 7.68 7.44 6.18 6.72 6.72 2.22 2.58 2.52 2.58 2.28 

6 450.1 5.04 5.1 4.44 5.22 4.98 2.04 2.28 2.04 2.22 2.1 

注：不同样品编号样品为生产过程中通过改变成型时间、排气时间等参数制作的一批杯子样品，1~6 号工艺逐渐优化。每个样品分别

进行了 5 次重复迁移试验。 
 

结合表 1 和表 2 数据分析，可以得到以下结果。

在相同的浸泡条件下，三聚氰胺和甲醛单体在 3%的

乙酸中的迁移量比在 20%的乙醇溶液中的更大，说明

在溶解性更好的乙酸溶液中 2 种单体物质的溶解速

率更大。甲醛在上述 2 种浸泡液中的迁移量比三聚氰

胺单体大，这是由于三聚氰胺的分子比甲醛大，在聚

合物中甲醛单体的扩散系数大于三聚氰胺的扩散系

数，并且三聚氰胺属于微溶于水的物质，甲醛属于易

溶于水，两者在溶液的溶液性和溶解速率也影响着迁

移量结果。分析甲醛单体在同一样本、同种浸泡溶液、

同样时长的迁移量数值的变化，1 号和 2 号样品中甲

醛迁移量在 3%的乙酸浸泡液前 3 次的对比中呈现显

著的下降趋势，在第 3 次后迁移量呈现为小幅波动变

化的状态。6 号样品甲醛迁移量从第 1 次浸泡开始就

呈现小幅波动变化的状态。说明随着浸泡时间的增

大，扩散系数 DC 一直在发生着变化，不是恒定值。

分析扩散系数 DC 影响因素可知，上述实验在浸泡介

质、时间、温度、压力相同情况下进行，主要由复合

材料内部单体浓度和复合材料结构变化引起。复合材

料结构特性包括界面上聚合物的界面形态、填料物质

的影响[25]、内部空隙分布情况和表面缺陷的多少等。

随着浸泡时间的增加，内部材料结构发生变化，也影

响着扩散系数[26]。 

2.4  样本表面扫描电镜形貌表征分析 

为了探究甲醛和三聚氰胺在竹纤维密胺复合制

品中迁移的机理，通过扫描电镜放大 500 倍，对竹纤

维密胺复合制品表面进行了观察分析。电镜扫描图片

竹纤维密胺复合制品表面扫描电镜图见图 2，分别对

应 1～6 号样品的表面形貌。 
 

 
 

图 2  竹纤维密胺复合制品表面扫描电镜图 
Fig.2 SEM images of surface of bamboo fiber/melamine composite product 
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通过电镜图片观察，图 2a 对应的 1 号样品表面
大颗粒物质和凹陷缺陷最为明显。图 2b 和图 2c 对应
2 号和 3 号样品，其表面形貌较 1 号样平整很多，但
仍有一些小颗粒夹杂在材料表面。产品表面某些位置
还能观察到较大的、不平整的鼓包或凹陷，原因可能
是生产过程中聚合物包覆不充分导致的，也有可能是
成型过程中气体排放不及时在模具表面造成的不平
整。图 2e 和图 2f 对应 5 号和 6 号样品，表面更为致
密、平整，其中 6 号样品表面缺陷相对最少。结合表
1 和表 2 数据分析，可以解释虽然 2 号样本中甲醛和
三聚氰胺残留量是最大的，但其表面聚合形态好于 1
号样品，将填料和小分子物质包覆在界面以下，表面
的单体含量小于 1 号样品，使得 2 号样品在前 2 次试
验中甲醛的溶出量小于 1 号样品。随着浸泡次数的增
加，表面甲醛浓度下降，溶出量逐渐减少，甲醛单体
在复合材料中的扩散速率成为影响甲醛迁移量的主
要因素。6 号样品甲醛残留含量最小，初次迁移量也
最小，说明其界面结构致密，表面甲醛含量最少，扩
散系数 DC 也最小，随着浸泡次数的增加，其迁移值
也保持在最小水平。 

另一批样品在未浸泡、4%的乙酸浸泡 10 次和 4%
的乙酸浸泡 20 次后的扫描电镜形貌图（3 000 倍）对
比见图 3。图像表面在经过 10 次浸泡后，表面已经
出现了明显的裂纹。20 次后表面出现更大、更多的
溶胀、凹陷和裂纹缺陷。由此可说明，至少在前 20
次 4%的乙酸的浸泡迁移试验过程中，随着浸泡次数
的增加，界面结构在持续发生破坏，这会导致浸泡液
与复合材料接触表面积大幅增加，单体物质在界面附
近的结构中更加容易扩散，这些因素将导致扩散系数
DC 随着浸泡时间和次数的增加而变大。 

由表 2 可知，1 号和 2 号样品前 3 次在 3%的酸
性浸泡液中，甲醛的迁移量呈下降趋势，第 3 次开始
迁移量呈小幅波动状态，而 6 号样品 5 次浸泡迁移量
均呈小幅波动状态。这说明由于复合材料内部甲醛单
体不断迁移至溶液中，内部的甲醛浓度不断减少，从
而使得扩散系数 DC 随着浸泡时间的增加而变小。当
浓度因素和界面结构因素对扩散系数 DC 量值的影响
接近时，甲醛迁移量的数值就呈现小幅波动的状态。

而在其他工艺的样品中，也出现过前几次浸泡液中单
体迁移量呈逐渐上升的现象，该情况则是界面因素影
响的幅度大于单体浓度影响的幅度，致使随着浸泡时
间和次数的增加，扩散系数 DC 逐渐变大，几次浸泡
后达到 2 种因素影响接近的状态，单体迁移量也呈现
小幅波动或在局部时间内相对稳定的状态。 

2.5  能谱分析 

将 1 号样品浸泡前后与 6 号样品浸泡前后进行能
谱分析，在 1 000 倍下能谱和形貌见图 4。对这 4 个
样品的表面元素进行能谱分析，主要元素能谱分析结
构见表 3。 

图 4a 和图 4b 是 1 号样品在 3%的乙酸中浸泡 5
次前后扫描电镜的形貌和能谱图，图 4c 和图 4d 则是
对应的 6 号样品在 3%的乙酸中浸泡 5 次前后的扫描
电镜的形貌和能谱图。对照 1 号、3 号、6 号样品表
面能谱图可知，1 号样品界面的无机元素较多，尤其
是含 Mg 和 Ca 元素，6 号样品界面的 Mg 和 Ca 元素
处于未检出的状态。Mg、Ca 元素是滑石粉、碳酸钙
等无机添加剂的主要成分，说明 6 号样品表面聚合充
分、平整，缺陷很少，粉末填料基本都被包覆在界面
以内。对比浸泡前后的能谱变化可知，在浸泡后 1 号
样品界面的 Mg 和 Ca 元素显著减少，说明含 Mg 和
Ca 元素的填料易溶于浸泡溶液，在浸泡后基本都从
表面迁移至浸泡溶液中，这些无机粉末溶出后会在界
面留下凹陷，使材料界面上产生新的缺陷。对照形貌
图可知，1 号浸泡后的表面形成新的空隙和凹陷，界
面缺陷变大变多，这些缺陷的增加与能谱中 Mg 和
Ca 元素代表的填料物质溶解的推论一致。对比 6 号
样品，从酸浸泡液 5 次前后能谱图和形貌图发现，浸
泡后元素变化不大，界面结构虽然也出现了一些凹陷
缺陷，但大部分表面与 1 号样品相比还是相对平整，
说明其界面结构更为致密，能够更好地抵挡 3%的乙
酸溶液的浸蚀，其界面结构的破坏也未使扩散系数
DC 显著增加。因此，6 号样品在初始阶段多次浸泡后
都保持在了较低的迁移水平，界面的结构状态情况能
够与浸泡迁移过程的各样品单体物质浓度变化情况
形成很好的关联。 

 

 
 

图 3  竹纤维密胺复合制品在 4%的乙酸浸泡前后表面的扫描电镜图 
Fig.3 SEM images of surface of bamboo fiber/melamine composite product before and  

after 4% acetic acid soak test 
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图 4  竹纤维密胺复合制品 3%乙酸浸泡前后表面扫描电镜能谱图 
Fig.4 SEM/EDS images of surface of bamboo fiber/melamine composite  

products before and after 3% acetic acid soak test 
 

表 3  竹纤维密胺复合制品表面浸泡前后各元素的扫描电镜能谱（EDS）分析 
Tab.3 Scanning electron microscope energy spectroscopy (EDS) analysis of elements in bamboo/melamine composite 

products before and after surface immersion 

元素 谱线系列 
质量分数/% 

1 号未浸泡 1 号经 3%的乙酸浸泡 6 号未浸泡 6 号 3%的乙酸浸泡 
C K 54.25 55.16 57.79 59.63 
O K 35.66 34.85 30.20 28.90 

Mg K 0.63 / / / 
Ca K 0.83 / / / 
Ti K 8.63 9.62 11.60 11.08 
Al K / 0.37 0.41 0.39 

注：“/”表示未检出。 
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3  结语 

由于影响单体物质扩散速率的因素很多，本文通

过相同原料制成不同工艺条件下的竹纤维密胺复合

样品，在成分因素不变的条件下，通过测定特定迁移

量和残留单体含量，运用界面电镜形貌结构和能谱分

析，研究三聚氰胺和甲醛单体扩散速率变化与界面特

性之间的规律。发现不同成型工艺会影响竹纤维密胺

制品的聚合程度和材料构造，从而反映在浸泡试验单

体特定迁移值及其变化情况上。通过对同一样品的

20 次重复浸泡试验发现，随着浸泡时间的增加，界

面结构明显发生了破坏。运用 Fick 第二定律和构建

的扩散模型，可将单体物质特定迁移规律的机理归纳

为以下三方面。 
1）由于三聚氰胺的分子量和体积明显大于甲醛

分子，其在材料界面的扩散系数要小于甲醛。同时，

三聚氰胺在浸泡液中的溶解度也小于甲醛，致使三

聚氰胺单体相较于甲醛单体在浸泡液中的迁移速率

更小。 
2）从单因素分析，界面单体物质的浓度随着浸

泡时间增加而减小，会使扩散系数 DC 变小。材料表

面凹陷、裂纹等缺陷的增加或者界面结构遭到破坏，

会使扩散系数 DC 变大。 
3）在外部因素不变的情况下，样品浸泡迁移过

程是材料中单体浓度下降和界面结构破坏共同作用

的结果。以甲醛单体为例，在样品浸泡初期，材料界

面的单体浓度会直接影响溶出量，当材料内部单体向

界面迁移的扩散速率小于界面上单体向浸泡液中的

溶解速率时，界面上的单体浓度将呈下降趋势，使扩

散系数 DC 变小，表现为单体迁移量也随之下降。随

着浸泡时间的增大，界面结构逐渐遭到破坏，凹陷、

裂纹等缺陷增加，在这 2 种因素的共同作用下，尤其

是浸泡初期会出现扩散系数 DC 变小、小幅波动，甚

至变大等情况。在长时间的浸泡后，材料内部的扩散

系数趋于稳定，界面破坏造成的扩散系数变大占据主

导因素，使得单体迁移量总体呈现增加趋势。 
上述机理则很好地解释了不同工艺、组分的竹纤

维密胺餐具在浸泡迁移试验过程中出现的各种单体

迁移量情况，也说明材料界面的结构是影响单体物质

迁移的一个重要因素。文中的研究对生产中控制该类

餐具的单体迁移量有很好的指导意义。 
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