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摘要：研究金属三片罐内涂层中三聚氰胺迁移进入酸性饮料

中的迁移规律，并以模拟物为体系建立迁移数学模型，进行

效果验证。结果表明：温度越高，迁移进入酸性饮料中的三

聚氰胺的速度越快，迁移达到平衡所需时间越短，但迁移值

远低于欧盟的限量标准３０ｍｇ／ｋｇ。所建的模型能够较好地

预测金属三片罐中三聚氰胺的迁移行为，为评估三片罐在食

品包装中的安全性提供试验依据。
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　　三聚氰胺又称蜜胺，为含氮杂环类化合物，通常用作化

工原料。目前在食品包装领域中，三聚氰胺—甲醛树脂主要

用于生产蜜胺塑料餐具。金属三片罐内壁使用涂料一般并

非以三聚氰胺为原料生产而成，但不少研究［１－３］发现了罐装

食品或饮料中有三聚氰胺迁出的现象，这可能是三聚氰胺作

为改良剂加入罐子涂料中，用以提高材质的抗热性和耐水

性［４］，这些涂料中的三聚氰胺会向内壁发生迁移并最终进入

罐装内容物中［５］。

　　食品包装材料中污染物的迁移水平主要与所处温度、存

放时间以及内容物性质等因素相关［６］。研究［７－８］表明，三聚

氰胺在酸性介质中更易发生迁移，储放时间越久，其迁出水

平也可能越高。通常酸性饮料的ｐＨ低于４．６，保质期长，因

而存在较大的污染物迁移风险。迁移试验是一项复杂、费时

的工作，为此通常借助迁移数学模型来预测污染物向食品内

容物中的迁移量和迁移动态过程。针对金属三片罐在长时

间储藏过程中三聚氰胺向酸性饮料基质中迁移规律及迁移

模型的相关研究迄今未见。

　　鉴于酸性饮料的特殊性质，本研究拟以三片罐为研究对

象，研究不同储藏条件下涂层中三聚氰胺向酸性饮料的迁移

变化规律，在迁移规律的基础上，以模拟物为体系建立迁移

模型，并进行效果验证。

１　材料与方法

１．１　材料与设备

　　三聚氰胺标准品：纯度不小于９８％，美国ＣｈｅｍＳｅｒｖｉｃｅ

公司；

　　乙酸铵、乙腈：色谱纯，美国Ｆｉｓｈｅｒ公司；

　　乙酸：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

　　液相色谱仪：Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０型，配备 ＨｉｌｉｃＰｌｕｓＲＲＨＤ色

谱柱（２．１ｍｍ×１００ｍｍ，１．８μｍ），美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司；

　　质谱仪：ＡＢＳＣＩＥＸＡＰＩ４０００＋型，美国ＡＢ公司；

　　电子天平：ＰＬ２０３型，梅特勒—托利多公司；
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　　智能恒温恒湿箱：ＭＪＸ２５０型，宁波海曙赛福实验仪

器厂；

　　刚封装的酸性饮料（ｐＨ低于４．６）及相应的三片罐空罐

（表１）：奥瑞金公司。

表１　酸性饮料三片罐的基本参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｂａｓｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｃｉｄｉｃｂｅｖｅｒａｇｅｃａｎｓ

涂层厚度／ｃｍ 涂层体积／ｃｍ３
涂层与内容物

接触面积／ｃｍ２
内容物体积／ｍＬ

０．００１５ ０．２９２４ ２２０ ２５０

１．２　试验方法

１．２．１　溶液配制

　　（１）三聚氰胺储备液：准确称取三聚氰胺标准品０．０１ｇ，

用乙腈定容至１００ｍＬ，配制成１００ｍｇ／Ｌ的三聚氰胺储备

液，置于－１０℃冰箱中保存；

　　（２）３％乙酸溶液：准确称取１５ｇ乙酸于５００ｍＬ容量瓶

中，用水定容至刻度，充分摇匀。

１．２．２　ＨＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ检测

　　（１）色谱条件：色谱柱的柱温为 ４０ ℃；流动相为

１０ｍｍｏｌ／Ｌ乙酸铵水溶液（Ａ）和１００％乙腈（Ｂ），流速为

０．２５ｍＬ／ｍｉｎ；采用梯度洗脱方式，通过试验优化洗脱参数，

具体洗脱参数见表２。

表２　三聚氰胺梯度洗脱参数

Ｔａｂｌｅ２　ＥｌｕｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＭＥＬ

时间／ｍｉｎ Ａ／％ Ｂ／％

０．０～２．０ １０ ９０

２．０～３．０ ９０ １０

３．０～６．０ １０ ９０

　　（２）质谱条件：电喷雾正离子模式（ＥＳＩ＋）；离子源温

度：５５０℃；喷雾电压：５５００Ｖ；雾化器Ｇａｓ１：４０；多反应监测

（ＭＲＭ）。ＭＲＭ扫描参数见表３。

表３　三聚氰胺 ＭＲＭ扫描参数

Ｔａｂｌｅ３　ＭＳ／ＭＳｓｃａｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＭＥＬ

作用 离子对
去簇电压

（ＤＰ）／Ｖ

碰撞能量

（ＣＥ）／Ｖ

入口电压

（ＥＰ）／Ｖ

碰撞室射出电

压（ＣＸＰ）／Ｖ

定量离子对１２７．１／８５．１ ７１ １０ ３５ １４

定性离子对１２７．１／６８．１ ７１ １０ ４０ ２０

　　检测时，由于模拟液基质简单，取１ｍＬ过膜后直接进行

ＨＰＬＣ／ＭＳ—ＭＳ检测，而酸性饮料先在１４０００ｒ／ｍｉｎ条件

下离心５ｍｉｎ，取１ｍＬ上清液过膜后进行检测。

　　分别用３％乙酸和酸性饮料上清液稀释三聚氰胺储备

液，配制浓度范围在０．５～５０．０μｇ／Ｌ的工作溶液，采用

ＨＰＬＣ／ＭＳ—ＭＳ进行检测。通过不断稀释标准溶液，取信

噪比为３时的浓度为三聚氰胺最低检出限。两种基质中三

聚氰胺均在０．５～５０．０μｇ／Ｌ范围内线性关系良好，相关系

数均大于０．９９９，最低检出限为０．２μｇ／Ｌ。

　　为了便于与欧盟标准进行比较，将迁出量单位 ｍｇ／ｋｇ

代替μｇ／Ｌ。计算公式：

　　狓＝
犮×狏
犿

（１）

　　式中：

　　狓———三聚氰胺迁出量，ｍｇ／ｋｇ；

　　犮———标准曲线求得的三聚氰胺浓度，μｇ／Ｌ；

　　狏———内容物体积，Ｌ；

　　犿———内容物质量，ｇ。

１．２．３　保温试验设计

　　（１）饮料罐贮藏：将饮料罐分成３组，分别置于２５，４０，

６０℃恒温箱中贮藏。按照１，２，３，５，１０，２０，３０，４５，６０，９０，

１２０，１５０，１８０，２１０，２４０，２７０，３００，３６０ｄ时间点进行采样，每

个时间点设计３个平行试验，按照上述处理方法和检测条件

对饮料中的三聚氰胺进行测定。

　　（２）模拟罐贮藏：选取同规格的酸性饮料三片罐空罐进

行清洗烘干，灌装３％乙酸模拟液用铝箔纸密封后分成３组，

分别置于２５，４０，６０℃下贮藏，每隔一定的时间后取样进行

检测，设计３个平行试验。

　　（３）涂层中三聚氰胺初始含量的测定：取三片罐空罐

３只，盛装３％乙酸后用铝箔纸密封后，放入１００℃的恒温干

燥箱中，放置２ｈ后，取出罐内的液体冷却至室温后进行检

测，计算出涂层中三聚氰胺的初始含量。

２　结果与分析

２．１　酸性饮料中三聚氰胺的迁移规律

　　目前，检测三聚氰胺的方法主要有高效液相色谱法

（ＨＰＬＣ）
［９－１０］、气相色谱—质谱法（ＧＣ—ＭＳ）

［１１］以及液相色

谱串联质谱法（ＨＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ）
［１２－１３］。ＨＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ

具有灵敏度高，抗干扰能力强等诸多优势，可满足于多种食

品基质中三聚氰胺的痕量检测要求。因此，本研究采用

ＨＰＬＣ—ＭＳ／ＭＳ手段检测酸性饮料和模拟物中迁移进入的

三聚氰胺。

　　不同温度下三聚氰胺随存放时间的迁移量变化见图１。

图１　不同储藏温度下酸性饮料中三聚氰胺的迁移图
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ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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　　由图１可知，在３种温度下随着时间的增加，三聚氰胺

的迁移量几乎都呈上升的趋势，但在迁移试验的初始阶段即

１０ｄ左右，迁移值出现了一次短暂性的下降，这可能是由于

罐子中三聚氰胺向内壁吸附形成反向迁移，导致检出值降

低。在２５℃常温下储藏２０ｄ后，三聚氰胺的迁移量开始直

线上升，直至２１０ｄ后，迁出值趋于稳定。在４０℃高温条件

下，迁移量在２０ｄ后也开始迅速增加，至１５０ｄ后趋于平缓。

而在６０℃温度下，３０ｄ后就达到迁移平衡。由此可知：储藏

温度越高，三聚氰胺迁移速度快越，迁移达到平衡所需的时

间越短。各温度下迁移平衡时饮料中三聚氰胺浓度在

８５．９１～８６．２４μｇ／ｋｇ，其迁移值远低于欧盟在 ＤｉｒｅｃｔｉｖｅＥＣ

Ｎｏ２００２／７２中规定的限量标准（３０ｍｇ／ｋｇ）。

２．２　模拟液中三聚氰胺预测模型的建立

２．２．１　迁移数学模型的建立　考虑到模拟物基质相对简

单，干扰因素较少，因而本试验结合 ＧＢ／Ｔ２３２９６．１—２００９，

选用３％乙酸来模拟ｐＨ＜４．６的酸性饮料，以此建立三聚氰

胺在酸性介质中的迁移数学模型。

　　（１）Ｆｉｃｋ第二定律：目前在建立包装材料中化学污染物

迁移数学模型时，常基于Ｆｉｃｋ第二定律来预测污染物的迁

移过程。而对于罐内涂层中污染物的迁移，通常认为只在厚

度方向上发生，因而可结合一维的二阶偏微分方程式（２）进

行描述。该公式为：

　　
犆犘

狋
＝


狓
（犇犘

犆狆
狓
） （２）

　　式中：

　　犆犘———狋时刻包装材料中狓 处的污染物质量浓度，

ｇ／ｃｍ
３；

　　犇犘———扩散系数：ｃｍ
２／ｓ；

　　狓———包装材料厚度方向的距离，ｃｍ；

　　狋———某一时刻，ｓ。

　　（２）基本假设：为简化模型，对金属罐内层中污染物迁

移进行以下几点假设：① 初始时刻，污染物均匀分布于内壁

涂层中；② 污染物经由涂层的一侧进入食品（或食品模拟

物）中，另一侧不发生传质；③ 内容物中的污染物在任何时

刻都是分布均匀的；④ 表面传质系数远大于扩散系数犇犘，

忽略食品内搅拌作用；⑤ 扩散系数犇犘 仅与材料及温度有

关，而分配系数犓犉／犘在迁移过程中为常数；⑥ 涂层与食品的

界面处迁移，在任何时刻都是平衡的；⑦ 忽略边界效应以及

涂层与内容物之间的作用。

　　（３）单层模型：根据不同初始条件和边界条件，Ｆｉｃｋ第二定

律可用来描述多种食品包装材料中化学污染物的迁移过程。

　　考虑初始（０＜狓≤犔犘）时刻，污染物均匀分布于涂层，因

而初始条件为：

　　犆（狓）＝犆０ （３）

　　考虑涂层单侧接触食品，两侧边界条件：

　　狓＝０时，
犆犘

狓
＝０ （４）

　　狓＝犔犘，－犇犘（
犆犘

狓
）狓＝犔狆＝犺犿（犆犔狆，狋－犓犘，犉犆犉，狋） （５）

　　式中：

　　犆０———涂层中污染物初始浓度，ｍｇ／ｃｍ
３；

　　犔犘———涂层厚度，ｃｍ；

　　犺犿———传质系数，ｃｍ／ｓ；

　　犆犔狆，狋———狋时刻界面上污染物浓度，ｍｇ／ｃｍ
３；

　　犆犉，狋———狋时刻食品中污染物浓度，ｍｇ／ｃｍ
３。

　　本模型的示意图见图２，涂层中的化学物沿着垂直于罐

壁平面方向迁移至内容物中。

图２　迁移模型示意图

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｉｇｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

２．２．２　模型各参数的确定　通常认为污染物迁移量 犕 是

迁移物初始浓度犆犉，０、扩散系数犇犘 以及分配系数犓犉／犘的函

数，即犕＝犳（犆犉，０，犇犘，犓犉／犘），因而本试验主要研究这３个参

数的求解。

　　（１）涂层中污染物初始浓度的确定：涂层中污染物的存

在是发生迁移的根源。由于直接测定涂层中污染物含量存

在难度，另外考虑到迁移物存在分配行为，并非完全迁移，因

此本试验以食品（模拟物）中污染物迁移达到平衡时的浓度

来近似表征涂层中的初始浓度，求得三聚氰胺的初始浓度值

为０．２５６ｇ／ｋｇ。

　　（２）不同温度下分配系数犓 的确定：根据定义，要得到

金属罐内有害物在食品（或模拟物）和涂层间的分配关系，必

须要知道迁移达到平衡时刻，食品（或模拟物）和涂层中迁移

物的浓度。但在实际试验中，不同温度条件下迁移平衡时涂

层中迁移物浓度的可靠性还有待考证，故本试验采用综合评

估迁移物—聚合物食品相体系的极性来确定分配系数。

　　３％乙酸水溶液和迁移物三聚氰胺属于极性物质，涂层

聚合物也选定为极性，结合《食品用塑料包装材料—阻隔功

能、传质、品质保证和立法》［１４］中各种塑料／食品包装体系的

近似分配系数值，可得分配系数在０．１～３．０，综合考虑本试

验假定分配系数犓均为１。

　　（３）不同温度下扩散系数犇犘 的确定：在建立模型时，迁

移物的扩散系数犇犘 是其中最重要的参数之一，用以表征污

染物的迁移特性。通常在单层模型中，根据包装和食品体积

的相对大小，主要分为有限包装—无限食品以及有限包装—

有限食品两种类型，各情形对应的迁移模型存在差别。考虑

到金属罐饮料保质期长，储放是一个长期的过程，本研究选

用式（６）：

　　
犕犳，狋
犕犳，犲

＝１－∑
∞

狀＝０

２α（１＋α）

１＋α＋α
２
狇
２
狀

ｅｘｐ（－
狇
２
狀犇狋
犔２狆

） （６）

　　式中：

　　犕犳，狋———污染物在食品或模拟物的迁移量，μｇ；

８４
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　　犕犳，犲———涂层中污染物的初始含量，μｇ；

　　α———无量纲数，α＝
犞犉

犞犘犓犘／犉

；

　　犞犉———食品或食品模拟物的体积，ｃｍ
３；

　　狇狀———方程ｔａｎ＝－α狇ｎ 的非零正根；

　　犞犘———涂层体积，ｃｍ
３；

　　犓犘／犉———分配系数。

　　该模型是基于Ｆｉｃｋ扩散定律研究迁移模型最为严格

的，且更接近实际情况，通常采用最小二乘法和试验结果拟

合计算出扩散系数。本试验选取迁移试验结果中的１２个试

验点，借用 Ｍａｔｌａｂ软件基于无量纲数（犕犳，狋／犕犳，犲）
２ 对狋进行

线性拟合，获得扩散系数犇犘。具体结果见表４。

表４　不同储藏温度下三聚氰胺的扩散系数犇犘

Ｔａｂｌｅ４　ＤｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆＭＥＬａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

储藏温度／℃ 扩散系数犇犘／（ｃｍ２·ｓ－１）

２５ １．３×１０－１４

４０ １．８×１０－１４

６０ ６．１×１０－１３

　　由表４可知，温度越高，三聚氰胺的扩散系数犇犘 越大，

这可能是由于温度升高会造成三聚氰胺自由体积的膨胀，其

扩散的吸收弛豫时间及平衡时间相应缩短，因而扩散系数

增大［１５］。

２．２．３　数学模型求解　目前，迁移模型的研究主要从解析

方法和数值方法两个角度进行考虑。经过前期对经典模型

进行求解发现，采用经典解析解模型无法很好地模拟三片罐

内三聚氰胺的迁移特性。为此，本试验采用差分格式的数值

求解方法建立模型。

　　对涂层在厚度方向上划分犿 份网格，迁移时间分成狀

份，采用ＣｒａｎｋＮｉｃｏｌｓｏｎ有限差分格式求解得：

　　－
狉
２
犆犽＋１犼－１＋（１＋狉）犆

犽＋１
犼 －

狉
２
犆犽＋１犼＋１＝

狉
２
犆犽犼－１＋（１－狉）犆

犽
犼＋

狉
２
犆犽犼＋１（１≤犼≤犿－１，０≤犽≤狀－１） （７）

　　式中：

　　犆
犽
犻———犽τ时刻涂层ｉｈ处的污染物浓度，ｍｇ／ｃｍ

３；

　　τ———时间步长；

　　犺———空间步长；

　　狉———无量纲数，狉＝犇犘τ／犺
２；

　　犇狆———扩散系数，ｃｍ
２／ｓ。

　　当犽值取０时，等式的右侧可引入初始条件。

　　边界条件更为复杂，对此采用Ｔａｙｌｏｒ展开处理。

　　当犼取１时，根据左边界条件可得：

　　犆
犽
０＝（犆

犽
１＋犆

犽＋１
１ ）／２ （８）

　　当犼取犿 时，根据右边界条件可得：

　　犆
犽
犿＝｛２犺犿犺犓犘，犉犆犘，０犞犘－（

１

２
犺犿犺

２犓犘，犉＋犺犿犺
２犓犘，犉）犆

犽
１－

犺犿犺
２犓犘，犉犆

犽
２…＋（犇犞犉－犺犿犺

２犓犘，犉）犆
犽
犿－１－（

１

２
犺犿犺

２犓犘，犉＋

犺犿犺
２犓犘，犉）犆

犽＋１
１ －犺犿犺

２犓犘，犉犆
犽＋１
２ … ＋ （犇犞犉 －犺犿犺

２犓犘，犉）

犆犽＋１犿－１｝／（２犇犞犉＋２犞犉犺犿犺＋犺犿犺
２犓犘，犉） （９）

　　其中：

　　狋时刻涂层内污染物残留量犙犘，狋（ｍｇ）为：

　　犙犘，狋＝∫
犔犘

０
犆（狓，狋）ｄ狓＝

１

２
犺（犆犽０＋犆

犽
犿）＋犺∑

犿－１

犻＝１
犆犽犼 （１０）

　　根据质量守恒，狋时刻内容物中污染物含量为涂层内初

始含量与残留量的差值，即犙犉，狋＝犙犘，０－犙犘，狋。

　　利用ｍｉｇｒａｓｏｆｔ２０１３软件对式（１０）进行计算和分析，得

到三聚氰胺预测模型趋势，并与迁移试验值进行比较，结果

见图３。

　　由图３可知，３种温度下随着储藏时间的增长，模拟罐中

三聚氰胺的迁出量均呈增长的趋势。由预测模型的结果可

得，在２５℃条件下，三聚氰胺的预测值与试验值的一致性较

好，而在４０℃和６０℃温度下的模拟效果相对较差，预测值

比试验值要高。

　　总的来说，试验结果整体的变化趋势与模型预测趋势基

本相符，即随时间的延长三聚氰胺的迁移量相应增加，温度

越高，迁移量增加越迅速。模型得到的预测值依旧要略高于

试验值，这是因为模型假设未考虑涂层溶胀，边界层制约等

因素，而实际迁移过程比模型假设情形要复杂得多［１６］。

　　　　 （ａ）２５℃　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）４０℃　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｃ）６０℃

图３　不同储藏温度下三聚氰胺迁移预测值与试验值对比

Ｆｉｇｕｒｅ３　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｎｄｆｉｔｔｅｄｄａｔａｂｙｍｏｄｅｌｏｆＭＥＬａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｏｒａｇｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

９４
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３　结论
　　本试验研究了酸性饮料三片罐中三聚氰胺的迁移规律，

并在此基础上建立了模拟物体系中三聚氰胺的迁移数学模

型，进行了效果验证。迁移试验结果表明，酸性饮料三片罐

中三聚氰胺的迁移速度随温度的升高而加速，温度越高，迁

移至平衡所需的时间越短，因而可通过高温加速试验来预测

三聚氰胺最终迁移水平。所建模型对应三聚氰胺的迁移预

测值与试验值基本相符，因此说明建立的模型能够对三片罐

中三聚氰胺的迁移行为进行较好地预测，为评估三片罐的安

全性提供保障。
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ＰＥＴ：ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｒｅｃｙｃｉｅｄＰＥＴａｎｄｔｏｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｂａｒｒｉｅｒｓａｓ

ｓｅｓｓｍｅｎｔ［Ｊ］．ＰａｃｋａｇｉｎｇＴｅｃｈｎｏｉｏｇｙａｎｄＳｃｉｅｎｃｅ，２００４（１７）：

３０７３２０．

［１６］李丹，李忠海，袁列江，等．纸塑包装中ＰＣＢｓ的迁移模型及效

果评价［Ｊ］．食品与机械，２０１２，２８（３）：１６２１６６．

（上接第４０页）

样品的收集和数据积累是提高模型稳健性与预测能力的基

础，在今后的研究中应该不断增加品牌醋的种类、样品组的

数量从而使模型数据库更加充实；另外，本课题中所用样品

是液体，具有挥发性，贮藏环境、测量条件以及机器差异都会

影响光谱的采集，一台机器上构建的模型可能无法适用于其

他机器，因此数据的传递性、模型的普适性将是近红外光谱

技术发展中亟需解决的问题。
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