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摘要：对于使用环氧酚醛涂料为内涂防护层的马口铁罐，高

锰酸钾消耗量的检测采用的是ＧＢ／Ｔ５００９．６０—２００３中规定

的检测方法。该方法需对高锰酸钾标准溶液的浓度进行准

确滴定，因而日常快速检测适应性较差。研究对高锰酸钾溶

液浓度进行调整，并确定犳值，省去了标准溶液的滴定过程。

两种试验条件数据分析表明本试验方法的可信性与可行性，

试验检测结果与ＧＢ／Ｔ５００９．６０—２００３无显著性差异，操作

方便快捷，更加适合企业的日常监测控制。
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包装材料内在质量是影响食品安全的重要因素，在《食

品罐头内壁环氧酚醛涂料卫生标准》［１］和《食品安全国家标

准　食品接触材料及制品迁移试验通则》
［２］中，对食品包装

容器的食品质量安全卫生指标和试验条件，都做出了明确具

体的规定。其中高锰酸钾消耗量要求≤１０ｍｇ／Ｌ，其测定原

理为：用蒸馏水浸泡所测样品容器，容器内涂保护层中所有

溶出的有机物质会溶解在水中，形成混合液，该混合液用强

氧化剂高锰酸钾溶液进行滴定，有机物质会全部被氧化，而

水则不会参与化学反应，通过高锰酸钾的消耗量即可反映出

容器内涂保护层中可溶出有机物的含量，消耗量越多，可溶

出有机物质含量则越高。超量的可溶出有机物若迁移到食

品中，被人体直接吸收后将会造成健康危害。因此，高锰酸

钾消耗量是表征食品包装材料内涂防护层质量安全的重要

指标之一。

《食品包装用聚乙烯、聚苯乙烯、聚丙烯成型品卫生标准

的分析方法》［３］中规定的检测方法不够严谨，有文献［４］报道要

求滴定温度控制在７０℃以上，亦有文献
［５］建议用０．０１ｍｏｌ／Ｌ

的草酸钠标准溶液代替０．０１ｍｏｌ／Ｌ的草酸标准溶液进行改

进。ＧＢ／Ｔ５００９．６０—２００３中 ＫＭｎＯ４标准溶液需２人８平

行的标定试验，而且长期放置后还需重新标定，操作起来较

为繁琐。本研究拟借鉴日本和台湾地区对马口铁三片罐内

涂层食品安全指标 ＫＭｎＯ４消耗量的通用检测方法，对

ＧＢ／Ｔ５００９．６０—２００３中的高锰酸钾消耗量测定方法进行改

进，其原理为先调整０．０１ｍｏｌ／ＬＫＭｎＯ４溶液浓度，再确定

ＫＭｎＯ４溶液的犳值，省去标定过程，从而更易于检测操作。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

１．１．１　材料

草酸钠、高锰酸钾：分析纯，国药集团化学试剂有限

８５



公司；

硫酸溶液（１＋３）：将９８％浓硫酸加入水中以１３稀释；

草酸钠溶液［犮（
１

２
Ｎａ２Ｃ２Ｏ４）＝０．０１ｍｏｌ／Ｌ］：草酸钠０．６７ｇ

配制成１０００ｍＬ水溶液，装在褐色瓶中可保存１个月；

高锰酸钾溶液［犮（
１

５
ＫＭｎＯ４）＝０．０１ｍｏｌ／Ｌ］：０．３３ｇ高

锰酸钾配制成１０００ｍＬ水溶液，装在褐色瓶中。

１．１．２　主要仪器设备

灭菌锅：ＺＤＸ３５ＳＢＩ型，上海申安医疗器械厂；

电磁搅拌器：ＤＦ１０１Ｓ型，邦西仪器科技（上海）有限

公司。

１．２　试验方法

１．２．１　迁移试验条件　加入沸水至待测罐中，用卷封机封罐

后，采用两种不同的迁移试验条件：① ＧＢ／Ｔ５００９．６０—

２００３，９５ ℃ 热水，保温 ３０ ｍｉｎ；② 模拟实际生产工艺，

１２１℃，３０ｍｉｎ。

１．２．２　改进前的方法　详见文献［３］。

１．２．３　改进后的方法

（１）器具使用前先用纯水清洗干净：将搅拌子放入

３００ｍＬ三角锥瓶，分别加入５ｍＬＨ２ＳＯ４溶液，１００ｍＬＨ２Ｏ

及５ｍＬＫＭｎＯ４；沸水煮５ｍｉｎ后，冲干净后用。

（２）调整ＫＭｎＯ４的浓度（浓度会随时间而改变）：将搅

拌子放入３００ｍＬ三角锥瓶，分别加入５ｍＬＨ２ＳＯ４溶液，

１００ｍＬＨ２Ｏ及１０ｍＬＫＭｎＯ４，沸水煮５ｍｉｎ；加入１０ｍＬ草酸

钠溶液，观察溶液颜色可以水稀释至无色，方为滴定用浓度。

（３）ＫＭｎＯ４标定：将搅拌子放入３００ｍＬ三角锥瓶，分

别加入５ｍＬＨ２ＳＯ４溶液，１００ｍＬＨ２Ｏ及５ｍＬ已调整过浓

度的ＫＭｎＯ４溶液，沸水煮５ｍｉｎ；加入１０ｍＬ草酸钠溶液，放

在电磁搅拌器上用ＫＭｎＯ４溶液逐滴滴定，直至锥形瓶中溶液

呈现短暂的粉红色，再搅拌、反应，颜色消失后，再加入下一

滴。以ＫＭｎＯ４溶液滴定至出现浅红色为止。上述溶液再加

入５ｍＬＨ２ＳＯ４溶液及５ｍＬＫＭｎＯ４溶液，沸水煮５ｍｉｎ；再次

加入１０ｍＬ草酸钠溶液，用ＫＭｎＯ４溶液滴定至溶液出现浅红

色为止，此时所得ＫＭｎＯ４滴定量的毫升数为犳，即犳 值（建议

在４．９～５．１）。以上滴定过程须维持在至少７０℃。

（４）样品滴定：将搅拌子放入３００ｍＬ三角锥瓶，分别加

入５ｍＬＨ２ＳＯ４溶液，１００ｍＬ样品及１０ｍＬ已调整过浓度

的ＫＭｎＯ４溶液，沸水煮５ｍｉｎ；加入１０ｍＬ草酸钠溶液，用

ＫＭｎＯ４溶液滴定至溶液出现浅红色为止，滴定过程须维持

在至少７０℃以上；空白样用１００ｍＬ蒸馏水代替１００ｍＬ

样品。

（５）结果计算：

犡 ＝
犪－犫（ ）×１０×１０００×０．３１６

５＋犳（ ）×１００
， （１）

式中：

犡———ＫＭｎＯ４消耗量，ｍｇ／Ｌ；

犳———ＫＭｎＯ４标定时ＫＭｎＯ４滴定量的毫升数；

犪———样品所得滴定量，ｍＬ；

犫———空白样所得滴定量，ｍＬ；

２　结果与分析
２．１　ＧＢ／Ｔ５００９．６０—２００３迁移试验条件下改进前后检测结

果对比

　　采用９５℃／３０ｍｉｎ迁移试验条件，用改进前和改进后的

方法分别检测５种样品罐的高锰酸钾消耗量，结果见表１。

由表１可知，改进后与改进前检测数值相近，在显著性水平

α＝０．０５上，５个样品两种方法检测的平均值无显著性差异。

２．２　模拟实际生产工艺的迁移试验条件下改进前后检测结

果对比

　　采用１２１℃／３０ｍｉｎ迁移试验条件，用改进前和改进后

的方法分别检测５种样品罐的高锰酸钾消耗量，结果见表２。

　　由表２可知，在１２１℃／３０ｍｉｎ迁移试验条件下，改进后

与改进前检测数值亦相近，在显著性水平α＝０．０５上，５种样

品罐两种方法检测的平均值亦无显著性差异。

同时，在两种不同的迁移试验条件下，改进后方法的相

对标准偏差（ＲＳＤ）均要小于改进前，说明本方法精密度较

高，稳定性良好。

本改进方法对于 ＫＭｎＯ４浓度进行了调整，确定了空白

样滴定前为无色，ＧＢ／Ｔ５００９．６０—２００３中虽规定ＫＭｎＯ４浓

度为０．０１ｍｏｌ／Ｌ，但实际标定中存在偏差，会出现空白样滴

定前已为红色的现象，造成结果数据不准确。

ＧＢ／Ｔ５００９．６０—２００３中，高锰酸钾溶液需要煮沸放置

２周后方可标定使用，且高锰酸钾具有强氧化性，长期放置

后还需要重新标定；且标定时需要２人８平行试验操作，费

时费事。本试验方法对高锰酸钾的配制时间无要求，每次使

用时用犳值进行修正，不仅省去标定过程、节省操作时间，也

可避免因高锰酸钾氧化而导致的结果不准确性。

表１　改进前后高锰酸钾消耗量检测结果对比

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ（狀＝６）

样品

改进前

测定均值／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＲＳＤ／％

ＲＳＤ平

均值／％

改进后

测定均值／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＲＳＤ／％

ＲＳＤ平

均值／％

１＃ ４．７６ １．６８

２＃ ６．０４ １．１６

３＃ ８．０９ １．１１

４＃ ８．１８ ０．２４

５＃ １４．４２ １．５３

１．１４

４．８０ １．４６

６．０８ ０．８２

７．９６ １．０１

８．１１ ０．４９

１４．３３ ０．４２

０．８４

９５
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表２　改进前后检测高锰酸钾消耗量结果对比

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｐｏｔａｓｓｉｕｍｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｅｓｔｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ（狀＝６）

样品

改进前

测定均值／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＲＳＤ／％

ＲＳＤ平

均值／％

改进后

测定均值／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ＲＳＤ／％

ＲＳＤ平

均值／％

１＃ ２１．８３ １．７４

２＃ ２９．０７ ０．５５

３＃ ５５．４６ １．０１

４＃ １８．８７ １．４８

５＃ ２０．９１ １．１０

１．１８

２１．５７ ０．８３

２９．１４ ０．５８

５５．４７ １．１９

１８．７４ ０．５３

２０．８４ ０．９１

０．８１

２．３　两种迁移试验条件对高锰酸钾消耗量的影响

从表１和表２中可以看出：温度对可溶出有机物质迁移

量测量结果有较大影响，温度升高，迁移量增大。所有样品

罐在１２１℃试验条件下的高锰酸钾消耗量均高于９５℃试验

条件下的，两种试验温度下可溶出有机物质迁移量差异性均

较大。

不同的样品罐，其内涂涂料品种不同，受试验温度影响

的程度不同，可溶出有机物质迁移量也存在较大差异，如３＃

样品罐在两种试验条件下的结果相差最大，１２１℃条件下的迁

移试验结果为５５．４７ｍｇ／Ｌ，比９５℃条件下增加了５．９７倍，而

５＃样品１２１℃条件下高锰酸钾消耗量比９５℃的结果只增

加了０．４５倍。

３　结论
（１）对比改进前与改进后方法对高锰酸钾消耗量的检

测，通过数据比较与分析，可以看出改进后方法数据准确可

靠，适用性较强。

（２）本改进方法的显著特点是采用确定犳 值法，省去标

定过程，使得测量数据重复性更好；同时该方法用草酸钠作

为标定样品，省去了草酸标准溶液的滴定过程，简化了试验

步骤，减少了系统误差及人为偶然误差产生的机率。

（３）本研究发现不同试验条件特别是温度对高锰酸钾

消耗量的结果影响较大，企业应根据实际生产工艺，选择符

合要求的迁移试验条件，不能直接套用相关标准的试验条

件［２］，否则因检测误差较大而可能误导生产监控。

综上所述，本改进方法通过调整ＫＭｎＯ４的浓度，确定犳

值，确保了数据的准确性和可信性，并且操作简便易行。本

试验的改进方法在日本和台湾地区等检测机构及工厂日常

检测控制中已被广泛使用，成熟度及可靠性均较高，本研究

结果可作为食品罐头内壁环氧酚醛涂料中可溶出有机物质

迁移量的测定和企业日常监控的重要参考。
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