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纸质食品包装材料中化学物分析检测技术

研究进展

宋 欢 1，王天娇 2，李 波 2，林勤保 2 ,*
(1.山西出入境检验检疫局技术中心，山西 太原      030024；2.山西大学应用化学研究所，山西 太原      030006)

摘   要：纸质包装材料内含的有害化学物迁移到食品中会威胁消费者的健康，为此国内外相继建立相关的法令法规

以及有害物质的检测方法来确保食品包装材料使用的安全性。本文对纸质食品包装材料中的残留污染物、欧盟及我

国的纸质食品包装材料安全法规进行概述，重点分析样品前处理方法和检测技术。
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Abstract：As harmful chemicals which can migrate from paper packaging to foods would threaten the health of consumers,

relevant regulations and detection methods have been established in the world to guarantee the safety of paper food packaging

materials. This article summarizes residual contaminants in paper food packaging materials and EU and our country's regulations

on the safety of paper food packaging materials and emphatically reviews the development of extraction methods and detection

technologies of residual contaminants.
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随着人们对环保要求的日益严格，绿色食品包装已

经成为当今食品包装行业发展的趋势，而纸质包装材料

以其良好的物理性能、机械操作性能以及环保方面的优

势，已成为食品包装工业的重要材料。但是纸质包装

材料在生产以及后续加工的过程中会添加一些化学物质

如杀菌剂、增塑剂、固化剂、荧光增白剂等，他们

有可能迁移到食品中，造成食品的污染，进而威胁消

费者的健康。二十世纪九十年代欧盟已经开始对纸质食

品包装材料中的化学物质进行研究[ 1 ]，主要研究内容

有：确定纸质食品包装材料中的有害化学物、建立化学

物的定性和定量分析方法、开展化学物的迁移实验、研

究影响迁移的因素以及建立迁移模型等。在国内，关

于纸质食品包装的研究多是分析方法的建立，而迁移研

究大多是对国外研究成果的借鉴。本文将从包装纸中潜

在的残留污染物、欧盟与我国的安全法规、纸质食品

包装前处理方法、检测技术四个方面阐述国内外的研究

进展，为加强我国纸质食品包装方面的研究提供借鉴。

1 食品包装纸中潜在的残留污染物

化学残留物 主要成分 来  源 毒  性

微量元素 铝，铬，镉，汞等及其化合物 印刷油墨 重金属密集，无法排出体外

荧光增白剂 双三嗪氨基二苯乙烯基磺酸(盐)及其衍生物 为提高纸的白度而加入 进入人体不易分解，致癌

有机氯化物 二恶英，五氯苯酚，多氯联苯 漂白时产生 一级致癌物

增塑剂 邻苯二甲酸酯，已二酸酯，柠檬酸酯 废纸后续加工时引入 邻苯二甲酸盐有潜在致癌作用

芳香族碳水化合物    二异丙基萘同分异构体混合物(DIPNs) 无碳复写纸 致癌、致突变作用

有机挥发性物质 烷烃，醛，酮，杂环类，丙烯类等
原料树脂中的不饱和 主要表现在感官效应

脂肪酸氧化产物 和超敏感效应

固化剂 二苯甲酮 UV光固油墨 异(二甲胺基)二苯甲酮致癌

防油剂 氟烃基磷酸酯和全氟烃基铵盐 为阻止食品中的油脂渗入纸张
使脂肪代谢紊乱，

延迟儿童正常骨化

杀菌剂 次氯酸盐，亚甲基双硫氰酸酯等 为减少腐浆而加入 未见报道

表1   纸质食品包装材料中的残留污染物[8]

Table 1   Residual contaminants in paper food packaging
materials
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用于包装食品的纸质材料中，存在的微量元素[ 2]、

荧光增白剂[ 3]、有机氯化物[ 4]、增塑剂[ 5]、芳香族碳水

化合物[6 ]、有机挥发性物质[7 ]、固化剂、防油剂以及杀

菌剂等化学残留物均可能迁移到食品中。本文从化学残

留物的来源、成分及其对人体的危害等方面进行综述

(表 1) [8]。

2 国内外纸包装材料的安全法规

2.1 欧盟的相关法规

标 准 编 号 名称

EN ISO 15318 － 1999 纸浆、纸和纸板;个指定多氯联苯的测定

EN 920 － 2000 与食品接触的纸和纸板;水萃取物中干物质的测定

EN 1541 － 2001 与食品接触的纸和纸板;水溶液萃取物中甲醛的测定

EN 1230-1 － 2001 与食品接触的纸和纸板;感官分析;气味

EN 1230-2 － 2001 与食品接触的纸和纸板.感官分析;第2部分:臭味(腐败)

EN 1104 － 2004 与食品接触的纸和纸板;抗微生物成分转移测定

EN 12497 － 2005 预期与接触食品的纸和纸板;水溶液萃取物中水银的测定

EN 12498 － 2005 预期与接触食品的纸和纸板;水溶液萃取物中镉铅的测定

表3   欧盟公布的食品纸包装检测方法

Table 3   Detection methods of food packaging paper published by EU

化学物质 要求

二苯甲酮 特定迁移限量为 0.1mg/dm2纸

邻苯二甲酸盐 参考 EU指令 90/128/EEC

米蚩酮 检测不到该物质迁移到食品中的量(检测限为0.01mg/kg食物)只有食品类型I要求检测

4,4'-双(二乙氨)二苯甲酮(DEAB) 检测不到该物质迁移到食品中的量(检测限为0.01mg/kg食物)只有食品类型I要求检测

二异丙基萘 该物质在纸和纸板中的含量应该尽量低，以使迁移到食物中的量最小化

氢化三联苯 该物质在纸和纸板中的含量应该尽量低，以使迁移到食物中的量最小化

偶氮染料 在食品包装纸中不应检测到芳香胺(检测量限为0.1mg/kg纸)只有食品类型I要求检测

荧光增白剂(FWAs) 检测不到该物质迁移到食物中的量，只有食品类型 I要求检测

低级芳香胺 在食品包装纸中不应检测到芳香胺 (检测限量为0.1mg/kg食物)只有食品类型I要求检测

多环芳香烃(PAH) 检测不到该物质迁移到食品中的量(检测限为0.01mg/kg食物)只有食品类型I要求检测

溶剂
很多溶剂具有挥发性因而不会出在最终的产品中，但是企业必需采取必要的措施以确保最终产品中

残留溶剂的量达到最少，以便向食物中的迁移不会对人体健康产生危害。

表2   GMP对食品包装纸污染物含量的具体要求[9-10]

Table 2   Specific requirements of GMP on contaminants content of paper package end-product

注：食品类型 I 为液态食品和(或)脂肪食品，除非有其他的规定，否则仅针对食品类型 I 和Ⅱ。

项目 指标

铅(以 Pb 计，mg/kg) ≤ 5

砷 (以 As 计，mg/kg) ≤ 1

荧光性物质 254及 365nm 合格

脱水实验(水，正己烷) 阴性

表4   我国国家标准对食品包装用原纸的理化指标要求[11]

Table 4   Physical and chemical indicators of food-packaging Of

virgin paper in the China national standard of GB11680 — 89

欧盟委员会从1987年开始着手纸质食品包装材料卫

生安全的研究，该研究很可能会成为欧盟未来的相关纸

质食品包装材料卫生安全法规的框架。目前，欧盟对

食品包装纸的管理使用了“良好操作规范”(good manu-

facturing practice，GMP)。其中对食品包装纸最终产品

中的有害物质作了限定，具体见表 2 [ 9 - 1 0 ]。与此同时，

欧盟也不断出台了关于食品接触纸和纸板中具体残留物

的检测方法(表 3)。

2.2 我国的相关法规

《食品包装用原纸卫生标准 GB 11680 — 89》[11]和

《食品包装用原纸卫生管理办法》[ 1 2 ]是我国在纸质食品

包装材料方面主要参考的法律依据。《食品包装用原纸

卫生标准 GB 11680 — 89》规定，食品包装纸不得采用

废旧纸和社会回收废纸作为原料，不得使用荧光增白剂

或对人体有影响的化学助剂为添加剂。我国食品包装纸

的国家标准要求检测的具体指标如下(表 4)。国家标准中

要求检验项目少，且检验要求低，与欧盟委员会的规

定相比完善性还有一定差距。

3 纸样前处理方法

3.1 顶空萃取法

食品纸包装中气味大多来源于有机挥发性物质，而

气体是挥发性物质最理想的溶剂，因此顶空萃取是常见

的纸样前处理方法。Landy 等[13]对无印刷面和有印刷面

的包装纸进行气味测定，用静态顶空萃取 - 气相色谱 - 气

味测定法进行感官分析，同时与固相微萃取比较，结

果表明静态顶空萃取提取出更多的挥发性气体。郭紫明

等[ 1 4 ]用顶空气相色谱法测定了卷烟硬包装盒、软包装

盒、接装纸、铝箔纸、卡纸的 8 种顶空成分：乙酸乙

酯、正丁醇、苯、4 - 甲基 - 2 - 戊酮、甲苯、乙酸丁

酯、邻二甲苯、间二甲苯和对二甲苯，优化了顶空载

气流量、平衡温度及平衡时间。王双飞等[ 1 5 ]用二甲苯

作为有机模拟物，顶空萃取该有机模拟物并计算它在纸
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和空气间的分配系数 Kpaper/air。

3.2 固相微萃取法

Bononi 等[16]用固相微萃取法 (solid-phase micro

extraction，SPME)提取比萨饼包装盒中残留的邻苯二甲

酸二异丁酯(DIBP)，1cm2 纸样中 DIBP 含量为 6～72μg。

Carasek 等[17]在同时测定食品包装纸中的三氯苯酚、三

溴苯酚和五氯苯酚含量时用固相微萃取进行样品前处

理，确定最佳萃取温度为 70℃，进样体积为 20ml。

3.3 超临界流体萃取法

超临界流体萃取(supercritical fluid extraction，SFE)

是用超临界流体作为萃取溶剂的一种技术。因它具有降

低能耗，分析速度快，溶剂强度容易控制等诸多优点，

应用领域非常广泛。Nerin 等[18]采用超临界流体萃取法

提取原纤维纸和二次纤维纸中的增塑剂邻苯二甲酸二乙

酯、二异丙基萘、二异丁基邻苯二甲酸酯、 辛己二酸

酯、邻苯二甲酸(2- 乙基己基)酯，选用超临界的 CO2 做

萃取溶剂，对压力、温度、流速等萃取条件进行优化，

并用最优条件同时与乙醇溶剂萃取对比，由样品的气相

色谱图看出前者有更好的分离度和灵敏度。

3.4 超声辅助萃取法

邻苯二甲酸二甲酯、二苯甲酮、蒽、五氯苯酚、

硬脂酸甲酯是造纸过程中常用的添加剂，Song 等[19]分析

包装食品的再生纸中以上 5 种物质含量时，用丙酮作溶

剂超声萃取纸样。纸样中加入 30ml 丙酮超声 15min 后旋

转蒸发溶剂近干，用丙酮定容至 5ml，过膜后用气相色

谱检测，回收率范围 80%～109%，精密度为± 4%。

3.5 微波辅助萃取法

微波萃取是近几年微波制样中发展最快、最引人注

意的技术。Cano 等[20]测定 PVC 膜中邻苯二甲酸二乙酯、

二异丙基萘、二异丁基邻苯二甲酸酯、 辛己二酸酯、

邻苯二甲酸(2- 乙基己基)酯 6 种增塑剂的含量时，微波

辅助萃取样品中的增塑剂，对溶剂、温度、时间、功

率进行优化后提高了回收率，同时与超临界流体萃取作

对比，检测己二酸酯和邻苯二甲酸酯时微波辅助萃取有

更高的回收率。Latorre 等[21]在对纸样中的壬基酚和辛基

酚含量检测时，先将样品进行微波辅助萃取，对影响

萃取的溶剂和时间进行优化，提取液用顶空固相微萃取

净化之后上气质联用仪检测。

3.6 微波消解法

微波消解法具有分解完全、重现性好、省时节能

等优点，是检测金属含量时常见样品前处理方法。徐

嵘等[22]将纸样采用微波消解进行消化，消解后的溶液用

火焰原子吸收光谱法测定镉、铬、铅的含量，用原子

荧光光谱法测定汞的含量。金献忠等[23]根据 PVC 塑料消

解后存在 Cl －的特性，在消解溶剂中加入盐酸，建立了

ICP-AES 同时测定 PVC 塑料中铅、铬、镉 和汞的方法。

该方法可应用于塑料、橡胶、纤维等材料中铅、铬、

镉和汞的测定。王艳泽等[24]建立了聚丙烯塑料的微波消

解方法来测定其中的铅、镉、汞、铬，在对消解用

酸及其用量、微波消解程序优化之后提高了方法的回收

率。样品前处理方法及其相关信息见表 5。

提取方法 英文缩写 目标提取物 参考文献

有机挥发性物质 [13]

顶空萃取 HS 乙酸乙酯等8种成分 [14]

有机模拟物二甲苯 [15]

邻苯二甲酸二乙酯、

超临界流体萃取 SFE 二异丙基萘二异丁基邻苯二甲酸酯、 [18]

辛己二酸邻苯二甲酸(2-乙基己基)酯

固相微萃取 SPME
邻苯二甲酸二异丁酯 [16]

三氯苯酚、三溴苯酚、五氯苯酚 [17]

超声辅助萃取 USE
邻苯二甲酸二甲酯、二苯甲酮、

蒽五氯苯酚、硬脂酸甲酯
[19]

微波辅助萃取 MAE
邻苯二甲酸二乙酯等6种增塑剂 [20]

壬基酚和辛基酚 [21]

镉 、 铬 、 铅 、 汞 [22]

微波消解 MD 镉 、 铬 、 铅 、 汞 [23]

镉 、 铬 、 铅 、 汞 [24]

表 5   纸样的前处理方法

Table 5   Extraction methods for detection of compounds or heavy
metal ions in paper materials

4 检测技术

目前，对迁移物同时进行分离、定性和定量检测

的色谱技术已成为国内外研究的一个主要发展方向。有

机物主要采用色谱与其它检测器的联用技术来检测，而

微量元素主要用原子吸收光谱法、电感耦合等离子体原

子发射光谱法、放射化学法检测。下面对国内外所用

到的几种检测方法展开论述。

4.1 高效液相色谱法

Castle 等[25]用含有 0.4% 三乙胺的乙醇溶剂提取食品

纸包装中的米嗤酮、4,4'- 双(二乙胺)- 二苯甲酮(DEAB)，

提取物用高效液相色谱分析。Lopez-Espinosa 等[26]用高

效液相色谱法检测快餐纸盒中的双酚 A、邻苯二甲酸二

丁酯、邻苯二甲酸二(2- 乙基己基)酯。Pastorell 等[27]在

研究二苯甲酮从纸塑复合包装材料到蛋糕的迁移情况

时，萃取液用高效液相色谱进行分析，检测器为紫外

检测器，流动相为水:乙腈(50:50)。用内层有聚丙烯塑

料膜的纸包装蛋糕，置于70℃的乙腈24h后有3.800μg/g 二

甲苯酮迁移，说明该膜并不能有效地阻止纸中二苯甲酮

向食品的迁移。

4.2 气相色谱法

Eskilson 等[28]用气相色谱 - 硫敏化学发光检测器(gas

chromatograph-Sulfur chemiluminescence's detector，GC-SCD)
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分析 10 种包装食品的再生纸中挥发性含硫化合物的含

量。结果表明，原生纸和再生纸中都残留多种含硫化

合物。Song 等[19]检测食品包装用再生纸中邻苯二甲酸二

甲酯、二苯甲酮、蒽、五氯苯酚、硬脂酸甲酯 5 种

添加剂时，分别气相色谱 - 氢火焰离子检测器(GC-FID)、

气相色谱 - 电子捕获检测器(GC -EC D)两种方法检测。

Triantafyllou 等[29]在做纸质包装中化学物向食品模拟液改

性聚苯醚(MPPO)迁移研究中，用 GC-MS 和 GC-FID 进

行检测。结果表明，温度和时间是影响迁移的关键因

素。Landy 等[13]对包装纸进行气味分析时，用气相色谱 -

气味测定法(gas chromatography olfactometry)检测出 4- 苯

基环己烷，气相色谱 - 质谱联用法检测 13 种气味物质

时，有 10 种属于醛酮类。Carasek 等[17]用气相色谱 - 电

子捕获检测器(GC-ECD)测定纸样中的三氯苯酚、三溴苯

酚和五氯苯酚的含量，检出限为 0.43～1.32ng/g，回收

率为 70%～100%。

气相色谱 - 质谱联用法常用来检测纸包装中有机挥

发性物质，Latorre 等[21]用 GC-MS 检测食品包装纸的壬

基酚和辛基酚，壬基酚的检出限为 9.50～950μg/kg，辛

基酚的检出限为 1.25～125μg/kg。最后对 6 种纸样进行

普查，总量在 3～211μg/kg。Sturaro 等[30]用气质联用

法确定无碳复写纸中残留的三甲基二苯甲烷迁移到米

饭、大麦咖啡等固体食品的迁移量，从无碳复写纸中

提取的三甲基二苯甲烷用质子核磁共振定性分析。迁移

结果表明：迁移量为 18μg/kg，固体食品中同时发现二

异丙基萘，可推断这两种物质有相似的化学性质和迁移

方式。刘杨[1]用 GC-MS 检测食品包装纸的乙醇萃取液，

得到如下有机物：苯乙酮、苯基乙酸酯、苯酚、壬

醛、3,5- 二甲基 -2- 环己烯 -1- 酮、N,N- 二丁基甲酞胺、

正十五烷、正十六烷、异丁基氢基甲苯、邻苯二甲酸

二异丁酯、邻苯二甲酸二丁酯等，还有大量链烯烃、

醛、醇、酮、杂环类、丙烯酸类、硫化物类以及菇

类物质。

4.3 原子吸收光谱法

欧盟标准 BS EN 12498— 2005规定了与食品接触的

纸和纸板中镉和铅的测定方法为电感耦合等离子体 -原子

吸收光谱法[31]。分别用冷水和热水提取纸样中的成分，

镉的分析波长为 228.8nm，铅的分析波长为 217.0nm。刘

建等[32]建立了用微波消解法消化，石墨炉原子吸收法测

定餐巾纸和面巾纸中铅、镉含量的方法。相对标准偏

差均小于 5%，结果表明：购自超市的餐巾纸和面巾纸

大多铅、镉含量较低，购自批发市场的铬、铅餐巾纸

和面巾纸的铅、镉含量较高。石敏等[33]采用原子吸收光

谱法测定纸巾中铅、镉的含量。发现不同纸巾中的污

染元素铅、镉的含量不同。还对一种纸巾的铅、镉元

素进行了回收实验，回收率在 92%～104% 之间。徐嵘

等[ 2 2 ]用火焰原子吸收光谱法测定纸质包装中的镉的含

量。检出限数据看出，该方法可满足欧盟指令 94/62/EC

对检验方法的要求。

4.4 氢化物原子荧光光谱法

郁倩[34]采用光纤控压密闭微波快速消解系统，建立

了餐巾纸、面巾纸的微波消解液与消解程序，确定了

氢化物发生 -原子荧光光谱仪的仪器工作条件及最佳氢化

反应条件，测定铅的加标回收率为 96.5%～101.3%，相

对标准偏差为 1.8%～3.7%。沈勤[35]利用氢化物发生 - 原

子荧光光谱法(HG-AFS)测定浆层纸中铅的含量，研究了

实验条件对荧光强度的影响和共存元素的干扰。方法的

检测限为0.031μg/ml ，精密度为3.87% ，回收率为96.6%～

101.4%。

4.5 电感耦合等离子体原子发射光谱法

王继才等[36]用 4% 乙酸溶液，在 60℃条件下浸泡食

品用纸包装样品 2h，用电感耦合等离子体发射光谱法准

确测定浸泡中可迁移性重金属镉的浓度，该方法快速简

单，也适用于食品纸包装中其他可迁移性重金属的同时

检 测 。

4.6 电感耦合等离子体质谱法

ICP-MS 法具有检出限更低、线性动态范围更宽、

干扰更少，适合极低浓度元素的同时测定等优点，受

到越来越多的检测机构的青睐。2006 年，王英锋等[3 7]

用微波消解 -电感耦合等离子体质谱法同时测定聚氯乙烯

塑料中的铅、镉、汞、铬，检出限为 1 .4～7 .2 n g /g。

2008年王英锋等[38]用同样的检测方法同时测定丙烯腈-丁

二烯 - 苯乙烯共聚物(A BS)塑料中的铅、镉、汞、铬、

砷 5 种元素。对此类塑料样品中上述元素分析的前处理

条件，如消解体系、消解温度、恒温时间以及酸用量

进行了优化。方法检出限为 0.7～6.5ng/g。该方法为食

品纸包装中重金属的同时检测提供参考。

4.7 放射化学法

Aston 等[39]用放射化学法研究残留在 10 种包装食品

的再生纸中无机污染物的迁移情况。锌和铁做迁移实

验，浓度接近检出限。用该方法跟踪某些食品中的锌

和铁，发现是包装迁移而入。锌和铁的最大迁移量为

4.8mμg 和 2.6mμg。当用改性聚苯醚做食品模拟液时则

没有锌的迁入。Aston 等[40]用该方法研究 10 种包装食品

的再生纸中无机污染物向食品的迁移情况。实验结果表

明，60 种元素只有锌和铁迁入食品中，迁移量分别为

0.012～0.25、0.045～0.11mg/kg，与UK规定的阈值15mg/d

相比对人体健康无危害。

检测技术及其检测物质等相关信息见表 6。

目前国内外对纸质食品包装材料的研究已有一定进

展，对其中有毒有害物质的分析已经建立了一些方法，

但也存在以下不足之处：(1)纸质包装材料有毒有害物质
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研究的种类还不够全面；(2)相关法规与欧盟相比有较大

的差距；( 3 )迁移研究还未成熟。

在今后的研究中，我们不能只关注纸中残留污染物

含量的测定，接触食品或食品模拟液的迁移研究有更重

要更实用的价值。同时，我们还需不断提高食品纸包

装材料的相关标准与国际接轨的程度。另外，为满足

检测机构的需求，我们要研究更便捷的检测技术以实现

样品的现场检测。

检测方法 英文缩写 检测物质 参考文献

壬基酚、辛基酚 [21]

气质联用法
GC-MS 三甲基二苯甲烷 [30]

苯乙酮等20多种有机污染物 [1]

GC-SCD 挥发性含硫化合物 [28]

气相色谱法
GC-FID 邻苯二甲酸二甲酯等5种添加剂 [19]

GC-O 4-苯基环己烷 [13]

GC-ECD 三氯苯酚、三溴苯酚和五氯苯酚 [17]

米嗤酮、4,4'-双(二乙胺)-二苯甲酮 [25]

高效液相色谱法 HPLC
双酚 A、邻苯二甲酸二丁酯

[26]
邻苯二甲酸二(2-乙基己基)酯

二苯甲酮 [27]

放射化学法 RM
锌和铁 [39]

锌和铁 [40]

镉和铅 [33]

原子吸收光谱法 AAS 镉和铅 [32]

镉和铅 [31]

镉 [22]

氢化物原子荧光光谱法 ICP-AFS
铅 [34]

铅 [35]

电感耦合等离子体质谱法 ICP-MS
铅、镉、汞、铬 [37]

铅、镉、汞、铬、砷 [38]

电感耦合等离子原子发射光谱法 ICP-AES 镉 [36]
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