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论著
仿瓷餐具中两种聚合起始物迁移量的关联研究

鲁杰!杨大进!宋书锋!方从容!杨杰!王竹天
!国家食品安全风险评估中心"卫生部食品安全风险评估重点实验室"北京$!"""%!$

摘$要!目的$了解我国仿瓷餐具中三聚氰胺和甲醛迁移情况以及两者迁移是否存在关联!为以后进行危险性评

估奠定基础$ 方法$采用分光光度法测定模拟物中甲醛的迁移量!高效液相色谱法测定模拟物中三聚氰胺的迁移

量!迁移实验条件为 5" f!&" O<?!模拟溶剂为 &a乙酸$ 结果$:! 个样品中!有 %9 个样品检出三聚氰胺!其中最

大值为 "’9) OB(FO% !最大迁移量约为欧盟限量标准的 !#’"a!所有样品的三聚氰胺迁移量均未超过欧盟的限量

值&:! 个样品中!全部检出甲醛!其中最大迁移量为 %#"’)* OB(FO% !约为欧盟限量标准的 !"9’% 倍!有 %% 个样品超

过欧盟的特定迁移量规定!超标率达 )&’**a&:! 个样品中有 %# 个样品甲醛与三聚氰胺的迁移量的比值大于 *!最

大比值为 !" "&&’"!是文献中所提供最大比值 * 的 % "5"’% 倍$ 结论$仿瓷餐具中甲醛的迁移值异常高而三聚氰胺

的迁移量为未检出时!其不为三聚氰胺;甲醛"密胺#餐具的可能性极大$ 目前市售的仿瓷餐具的安全性值得进一

步的关注$
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$$仿瓷$密胺%餐具色彩鲜艳’款式多样’不易碎
裂"在家庭’学校’快餐店使用普遍"特别是儿童更
加喜欢这种餐具( 这种被大量使用的仿瓷 $密胺%

餐具是否会释放出其聚合起始物三聚氰胺或甲醛
等有害物质"成了相关部门’消费者关注的热点问
题( 目前我国国家标准 ‘P5*5"!99 ,食品包装用
三聚氰胺成型品卫生标准-中仅对密胺制品中甲醛
的迁移量有规定"其迁移条件为 :a乙酸"*" f"
% ,"对于密胺制品中三聚氰胺的迁移则无限量
规定(

我国餐饮食品的加工方式有生食’热加工后即
时食用’热加工后放凉食用’热加工后保温食用等"

其中以热加工方式食用较为广泛( 密胺制品餐具
的不正常使用方法为盛装热加工后的食品( 本研
究在查阅了大量的文献资料的基础上"综合考虑日
本人的饮食习惯与我国相近"选用日本卫生烯烃和
苯乙烯塑料协会$]A27c/%规定的实验"即实际使
用条件为 !"" f 或更低时"迁移试验为 5" f"
&" O<?( 本研究对从农贸市场’超市中抽取的密胺
餐具进行迁移试验研究"目的是了解我国密胺餐具
中三聚氰胺和甲醛迁移以及两者迁移是否存在关
联"为以后进行危险性评估奠定基础(

!$材料与方法
!’!$材料
!’!’!$样品

从国内大型超市和批发市场中采购的密胺餐
具来自北京’福建泉州’浙江台州’广东’上海等主
要密胺餐具制品生产地(
!’!’%$主要仪器与试剂

高效液相色谱仪附二极管阵列检测器’超声波
清洗仪’离心机’涡旋混合器’分光光度计’恒温箱(

柠檬酸’盐酸’乙醇’正己烷’乙酸’甲醛$&9ab
:"a%’盐酸’冰乙酸’硫酸’铁氰化钾’氢氧化钠$均
为分析纯%#辛烷磺酸钠"高效液相色谱离子对试
剂# 乙 腈 $ 色 谱 纯 %# "’! OE3(-碘 标 准 溶 液’
"’!"" : OE3(-硫代硫酸钠标准滴定溶液$均购自国
家化学试剂质检中心%#三聚氰胺对照品 $纯度 h
55a%#缓冲液&称取 %’!" B柠檬酸和 %’!* B辛烷磺
酸钠"加入约 59" O3水溶解"调 1A为 &’""定容至
! -#盐酸苯肼溶液$!" B(-%(
!’%$方法
!’%’!$样品处理

采用国标 ‘P(6)""5’!)*!%""& ,食品用包装
材料及其制品的浸泡试验方法通则-"食品用具’容
器等成型的包装按测得的试样面积准确量取模拟

溶剂于其中"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( 浸泡完成后"迅速用冰水降温至室温"然后转
移至锥形瓶中"密封待用( 扁平制品测得其面积
后"采用全部浸泡的方法"其面积以二面计算"其余
步骤同成型的食品用具(
!’%’%$迁移试验条件

模拟溶剂&&a乙酸#模拟温度&5" f#模拟时
间&&" O<?"溶剂的百分浓度均指体积百分浓度
$%&%%(
!’%’&$色谱条件

色谱柱&@9 柱$%)" OOs:’* OO") "O%"流动
相为缓冲液o乙腈 k9)o!)"流速 !’" O3(O<?"柱温
:" f"波长 %:" ?O"进样量 %" "3(
!’%’:$标准曲线的制作
!’%’:’!$甲醛校正曲线的制作

吸取相当 "’%’"’:’"’9’"’!"’" "B甲醛标准使
用液"分别置于 %) O3比色管中"加水至 % O3( 各加
! O3盐酸苯肼溶液摇匀"放置 %" O<?"加铁氰化钾溶
液 "’) O3"放置 : O<?"加 %’) O3盐酸$!" l%%"再加
水至 !" O3"混匀$其中以甲醛含量为 " "B的试管中
的试剂溶液作为试剂空白%( 在 !" b:" O<? 内以
! SO比色杯"用试剂空白液调节零点"在 )%" ?O波
长处测定其吸光度值"以吸光度值和含量绘制标准
曲线(
!’%’:’%$三聚氰胺校正曲线的制作

将 !’" OB(O3三聚氰胺标准储备液用 "’! OE3(-
盐酸逐级稀释得到的浓度分别为 "’)’!’"’%’"’)’"

和 !" "B(O3的标准系列"在 !’&’& 色谱条件下"分
别进样 %" "3( 以相对保留时间定性"以测得的峰面
积积分与三聚氰胺浓度绘制标准曲线"求出直线回
归方程定量(
!’%’)$模拟溶剂中甲醛’三聚氰胺单体迁移量的
测定

$模拟溶液中甲醛的测定&吸取 % O3上述浸泡
液于 %) O3比色管中( 按照 !’%’:’! 依次加入盐酸
苯肼’铁氰化钾’盐酸$!" l%%等试剂"于 )%" ?O波
长处测定其吸光度值"代入标准曲线中进行定量分
析( %模拟溶液中三聚氰胺的测定&样品溶液的测
定 吸取浸泡液于进样小瓶中"待液相色谱分析用(

%$结果与讨论
%’!$迁移试验条件的研究
%’!’!$加工食品的模拟温度’时间的研究

根据文献 )!*资料"中餐烹调时油达到三四成热
时温度可达到 #" b!"" f"在上菜时"菜肴的最佳食
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用时机是烹调出锅后稍冷"待温度降至 *" b*) f时
食用最佳( 这一参数符合大部分中餐的烹调要求(
根据欧盟指令 5#(:9(Y@"用于盛装热食品的制品"其
初始温度为 9) f"然后 !) O<? 内温度将降至 #" f(
另外日本卫生烯烃和苯乙烯塑料协会$]A27c/% )%*

规定实际使用条件为 !"" f或更低时"迁移试验为
5" f"&" O<?( !’%’) 中甲醛’三聚氰胺的迁移结果
也说明温度越高"迁移量相对也增多"故本研究选用
的迁移试验条件为 5" f"&" O<?(
%’!’%$模拟溶剂的选择

欧盟 5#(:9(Y@中提出 .更加苛刻/的试验条
件 )&* "除了模拟温度和时间条件外"另一个条件为
模拟溶剂( 本文参考前期的研究结果 ):*选用了 &a
乙酸作为最苛刻的模拟溶剂进行迁移试验的研究(
%’%$样品测定结果

由表 ! 可见":! 个密胺餐具中有 %* 个样品来
源于全国 5 个省市和地区"另外有 !) 个样品没有标
明产地( %* 个样品中北京的样品为 : 个"浙江 &
个"福建 9 个"广东 : 个"河南 % 个"广西 % 个"上海’
山东’台湾各 ! 个(

表 !$&a乙酸作为模拟溶剂的迁移结果
6>I34!$j<B+>K<E? +40=3K0E.&a >S4K<S>S<F >0>0<O=3>K<E? 0E3R4?K

序列 样品生产地
接触面积
$SO% %

体积
$O3%

容积与内表
面积比值
$O3(SO% %

三聚氰胺
迁移量

$OB(FO% %

甲醛迁移量
$OB(FO% %

甲醛(jG
摩尔比值

浸泡后外观变化

! 浙江杭州 %:5’!# #9" &’!& "’!9 *’") !:!’! 无明显变化
% 浙江台州 5)’%: %"" %’!" 未检出 %’&: ! 无明显变化
& 浙江台州 %%#’%# &"" !’&% "’"5 &’)! !*&’9 无明显变化
: 福建泉州 %%"’95 ):" %’:: "’%5 !’"" $!:’) 无明显变化
) 福建泉州 %*&’95 &!" !’!# "’!% %’9& $55’! 无明显变化
* 福建泉州 %%9’#) #"" &’"* "’": %’%# %&9’! 无明显变化
# 福建南安 !9%’59 :&" %’&) "’"5 *’%# %5%’# 无明显变化
9 福建莆田 %#9’"# )%" !’9# "’&: !)’* !5%’9 无明显变化
5 福建泉州 &")’"9 #%" %’&* "’%) 5’&) !)#’! 无明显变化
!" 福建福州 !*&’*: %#" !’*) "’!% %’&* $9%’# 无明显变化
!! 福建泉州 !&#’*9 %9) %’"# "’!) %’!: $*"’! 无明显变化
!% 北京 !!&’99 %)" %’!5 "’&9 &’!) $&:’9 无明显变化
!& 北京 %"5’!! :*" %’%" "’") "’"! $$"’9 无明显变化
!: 北京 !&#’*9 %9) %’"! "’"9 !’#* $5%’: 无明显变化
!) 北京 !#5’:5 &)" !’5) "’"& !’9) $%)5’! 无明显变化
!* 广东东莞 5"’5! %"" %’%" "’!9 !’9& $:%’9 无明显变化
!# 广东惠州 9"’*) !)" !’9* "’!% !’5& $*#’* 无明显变化
!9 广东惠州 %:9’"" &!" !’%) "’!! !:’& $):*’" 无明显变化
!5 广东东莞 %%*’!5 &9" !’*9 "’"# !’*5 $!"!’% 无明显变化
%" 河南益美 %%"’** :#" %’!& "’": %#’" % 9&)’" 无明显变化
%! 河南益美 %99’95 *)" %’%) "’"* *’)" $:):’5 无明显变化
%% 广西南宁 !&5’%: %%" !’)9 "’9) %’%" $!"’5 无明显变化
%& 广西南宁 #"’:% !)" %’!& "’%" %’%9 $:#’5 无明显变化
%: 上海 !#&’:# &:" !’5* 未检出 $!’*: ! 无明显变化
%) 山东临沂 !99’*5 :&" %’%9 未检出 %!%’:: ! 比较粗糙"有明显痕迹"第二天"碗表面破碎
%* 台湾 !)%’:: %*" !’#! "’"* $!’%& $9*’! 无明显变化
%# 无 &"&’)* *:" %’!! "’)* $%’*: $!5’9 无明显变化

%9 无 !#5’%# :"" %’%& 未检出 %#"’)* !
取出时浸泡表面粗糙"第二天"碗表面破
碎成粉碎状

%5 无 !&:’!5 %&" !’#! 未检出 $:5’#5 ! 表面轻微粗糙"
&" 无 !%#’:& %:" !’99 未检出 !9"’#5 ! 表面变化非常明显"很粗糙
&! 无 %%"’95 ):" %’:: 未检出 $&#’#) ! 无明显变化

&% 无 %&*’:" %#" !’!: 未检出 $!:!’&" !
表面变化非常明显"很粗糙"第二天"杯
面有多道明显裂痕

&& 无 %9#’:* #%" %’)" "’": $$"’*) $*9’" 无明显变化
&: 无 &&%’%% 9)" %’)* "’") $$!’#* !:#’9 无明显变化
&) 无 &%)’&) ! """ &’"# "’") $$"’"! $"’9 无明显变化
&* 无 %9&’)& 9"" %’9% "’!! $$%’"5 $#5’9 无明显变化
&# 无 !*%’)9 :%" %’)9 未检出 $9)’!9 ! 表面光滑度下降"比较粗糙
&9 无 !&%’#& %9" %’!! "’"# $!*#’%% !" "&&’" 表面粗糙"有明显痕迹"第二天"表面起泡
&5 无 !!&’99 %)" %’!5 未检出 $!!’%" ! 无明显变化
:" 无 &*#’&# ! %"" &’%# 未检出 $%5’"5 ! 无明显变化
:! 无 %#&’5! 9&" &’"& 未检出 $&:’*5 ! 无明显变化

注&三聚氰胺检出值低于 "’"! OB(FO% "则三聚氰胺迁移量标注为.未检出/ "甲醛(jG摩尔比值标注为.!/(
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%’%’!$容积与内表面积比值
本研究分别测定密胺餐具盛装模拟物的容积和

容器接触模拟物的内表面积( 结果显示"所测样品的
容积与内表面积的比值范围为 !’!: b&’%# O3(SO%"
可见几乎所有的样品"其每平方厘米所需的浸泡液不
是超过就是不能满足 % O3(SO%的比例( 这表明"在现
行标准方法中普遍采用的.按 % O3(SO%进行浸泡/"
对于现实中的很多容器只是一个.理想值/"在实际
操作中"小容量容器.按 % O3(SO%浸泡/无法容纳规
定量的溶剂#反之"大容量容器溶剂则不够( 这样造
成操作的不规范"故计算结果时必须进行换算(
%’%’%$三聚氰胺的迁移量及超标情况

所检测的 :! 个样品中"有 !& 个样品的三聚氰
胺迁移量低于方法的最低检出限"%9 个样品检出三
聚氰胺"其中最大值为 "’9) OB(FO%"最小值为
"’"& OB(FO%"迁移量的平均值为 "’!* OB(FO%( 依
据欧盟对三聚氰胺特定迁移量规定为 ) OB(FO%"其
中三聚氰胺的最大迁移量约为欧盟对其限量标准

的 !#’"a"最小值约为其值的 "’*a"所有样品的三
聚氰胺迁移量均未超过欧盟的限量值(
%’%’&$甲醛的迁移量及超标情况

检测的 :! 个样品中"全部检出甲醛"其中最大迁
移量为 %#"’)* OB(FO%"最小迁移量为 "’"! OB(FO%"迁
移量的平均值为 &%’5 OB(FO%( 依据欧盟对甲醛特定
迁移量规定为 %’) OB(FO%"其中甲醛的最大迁移量
约为欧盟对其限量标准的!"9’% 倍"最小值约为其
值的 "’:a"有 %% 个样品超过欧盟对其特定迁移量
的规定"超标率达 )&’**a(
%’%’:$甲醛(jG比值分布情况

密胺树脂又名三聚氰胺甲醛树脂 $jG% ))* "一
般是由三聚氰胺与甲醛在中性或微碱性条件下经
羟甲基化生成各种羟甲基三聚氰胺"因三聚氰胺具
有六官能度"所以这一反应过程往往得到的是多种
加成产物的混合体 )** ( 另有文献 )#*指出"三聚氰胺
与甲醛混合料的摩尔比为$!o!’%%b$!o*%( 三聚氰
胺与甲醛的化学反应式&

式 !

式 %

式 &

$$计算结果表明"甲醛与三聚氰胺的迁移量的比
值 范 围 为 "’9 b!" "&&’"" 最 高 值 为 最 低 值 的
!% ):!’% 倍"是文献 )#* 中所提供最大比值 * 的
% "5"’% 倍( 从三聚氰胺的结构式可以看出"! 分子
三聚氰胺仅含有 * 个氢"即使 * 个氢全部与甲醛进
行缩合反应"也仅能反应 * 分子的甲醛"从两者比值
的结果显示":! 个样品中有 %# 个样品甲醛与三聚
氰胺的迁移量的比值大于 *"其原因有两个&$三聚
氰胺的量太低"从而使两者的比值结果较高#%此
树脂中含有其他和甲醛聚合的物质"形成的聚合物
冒充三聚氰胺甲醛树脂用于食品餐具中( 另外还
有 !! 个样品因三聚氰胺的迁移量低于方法的检出
限"而无法计算两者的比值(
%’%’)$浸泡后外观变化的异常情况

:! 个样品中"编号分别为 %)’%9’%5’&"’&%’&#’

&9 的样品"经过 &a乙酸于 5" f"&" O<? 浸泡后"外
观发生了明显的变化"主要现象为内表面变得粗
糙’容器在浸泡当天或第二天出现开裂现象( 从
# 个样品三聚氰胺’甲醛迁移量的数值看"它们有着
共同的特征"即除一个样品三聚氰胺的迁移量为
"’"# OB(FO%外"其余三聚氰胺的迁移量均低于方
法的检出限"但相应的甲醛的迁移量值均很高"范
围值为 :5’#5 b%#"’)* OB(FO%( # 个样品中仅有
! 个标有生产厂家"其余均无标识( 外观变化的情
况具体见表 !(

&$结论
浸泡条件为 5" f"&" O<?"模拟溶剂为 &a醋酸

时"仿瓷餐具中甲醛的迁移值异常高而三聚氰胺的
迁移量为未检出时"其不是三聚氰胺;甲醛 $密胺%


