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摘要：目的目的 采用高效液相色谱法分析金属罐外壁涂膜中苯和甲苯向内涂膜的迁移规律与影响因素。

方法方法 将食品罐印铁在不同堆码温度、湿度和压强条件下堆码储放2个月后，采用体积分数为10%的乙

醇模拟液萃取试样内壁涂膜中的苯和甲苯，并利用正交试验优化得到迁移率最小的贮藏条件。结果结果

未经堆码的金属印铁内涂中未检测到苯和甲苯，而堆码后的试样内涂中均检出了一定量的苯和甲

苯。结论结论 堆码温度对迁移实验结果的影响比较显著。
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Coatings to Internal Coatings of Metal Cans
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ABSTRACT：The paper analyzed the migration rule and the influencing factors of benzene and toluene from external
coatings to internal coatings by high performance liquid chromatography (HPLC) method. The cans were stored at different
stacking temperatures, stacking pressures and stacking humidity for two months. 10% ethanol simulated liquid was used to
extract benzene and toluene in the internal coatings, and the orthogonal experiment was used to get the storing condition for
the minimum migration. The results showed that benzene and toluene were not detected in the internal coatings without
stacking, while a certain amount of benzene and toluene was detected in the stacking samples. The influence of stacking
temperature on the experiment results was significant.
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金属罐作为一种重要的食品包装容器，以其独特

的优势广泛应用于饮料、罐头等领域[1—3]。金属罐内壁

涂布和外壁印刷是制罐必不可少的工艺过程。金属

罐内外壁一般采取刷、淋、浸、喷等一些简单的加工方

法，经固化处理，形成一层均匀的薄膜（即涂层）。该

涂层将对物体起保护、装饰、标志作用和其他各方面

的功效。近些年的研究表明，在堆放过程中，印刷后

的铁板外壁油墨中的苯和甲苯等有害物质会向内壁

涂层扩散，罐装后和内壁涂料中的有害物质一起向食

品迁移，严重影响食品质量[4—7]。

随着科学技术的不断进步，食品罐内涂膜中的可

疑物不断出现，食品金属罐内涂层中有害物质的迁移

已成为各国学者的研究热点[8—16]，然而很少有人考虑

金属罐外壁涂膜中的有害物质的安全性。在生产实

践中，印刷好的涂印铁在制罐前要经过一段时间的堆

码，导致外壁涂膜中的一些有害物质有可能向内涂膜

迁移并最终进入被包裹的食品。刘海波等人[17]研究了

几种常用金属罐在恒温（30 ℃）、恒湿（相对湿度（60±
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2）%）、恒压（34 kPa）条件下堆码2个月后，外壁涂膜中

苯和甲苯向内壁涂膜的迁移量，但对迁移的影响因素

还尚未分析。文中实验采用液相色谱测定金属罐（印

铁）在不同堆码条件下，外壁涂膜中苯和甲苯向内壁

涂膜中的迁移。同时，利用正交试验优化得到迁移率

最小的贮藏条件，为相关企业制定产品质量管理规定

提供依据。

1 实验

1.1 材料与试剂

印铁：1号罐、2号罐（内涂外印，未成罐），某包装

股份有限公司；苯、甲苯：色谱纯，Sigma公司；乙腈、甲

醇：色谱纯，纯度≥99.9%，美国Fisher公司。

1.2 仪器与设备

仪器与设备：LC-10A高效液相色谱仪，日本岛津

公司；C18反相色谱柱（4.6 mm × 250 mm，5 μm），中

国迪马公司；AL204型pH计，梅特勒-托利多仪器（上

海）有限公司；HH-6 型恒温水浴锅，中国常州澳华仪

器有限公司；Milli-Q Plus超纯水系统，美国Millipore

公司；DHG-9055A电热鼓风干燥箱，上海一恒科学仪

器有限公司；DY-THT-408D 型恒温恒湿箱，东莞市常

平帝仪自动化检测设备厂。

1.3 方法

1.3.1 溶液的配制

准确称取苯和甲苯2种目标物的标准品各20 mg，

放入20 mL容量瓶中，然后分别用甲醇溶解并定容，得

到1.0 mg/mL的混标储备液，放入4 ℃的冰箱中保存备

用。使用时再分别取上述2种储备液并用甲醇将其稀

释成一定浓度的标准溶液。

1.3.2 样品前处理

参考GB/T 23296.1—2009迁移实验标准和GB/T

5009.69—2008环氧酚醛涂料卫生标准分析方法，取某

制罐企业生产线未经堆码储放的2种金属罐印铁各1

张，将其裁剪成1 cm × 6 cm的金属薄片，用砂纸去除

外壁涂膜，同时分别对外壁进行餐具洗涤剂刷洗5次、

自来水冲洗30 s以及蒸馏水清洗3次，然后放入烘箱

中烘干备用。

1.3.3 实验方案设计

实验所用的印铁材料均经过涂印和剪切工序处

理，面积为（27×20）cm2，且样品均为双面涂覆，分为

2种类型：凉茶罐（1号罐）、维生素功能饮料罐（2号

罐）。

调节恒温恒湿箱的温度、相对湿度，将2种类型的

印铁从左至右依次堆叠，使一张印铁的外涂膜与另一

张印铁的内涂膜紧密接触。然后再用质量为50 kg、底

面积为12 cm×12 cm的正方体铁块进行堆压，堆压一

块的压强为34 kPa，堆码储放2个月，观察在不同堆码

温度、堆码压强、堆码湿度的条件下，外壁涂膜中有害

物质向内壁涂膜的迁移情况。

为了找出影响迁移的堆码条件规律，实验选定了

三因素：堆码温度（20，30，40 ℃）、堆码相对湿度

（50%，60%，70%）和堆码压强（34，68，102 kPa），三水

平进行正交试验。实验不考虑交互作用，因此选L9

（34）最合适，并设有1个空列，可以用来估算实验误

差，以衡量实验的可靠性，见表1。

该实验共9组，需2种金属罐的印铁各18张，2种

样品按照相应的堆码条件经过2个月堆码储放后，分

别将烘干的小铁片放于 36 支加有 12 mL 的乙醇

（10%）水溶液的具塞试管内，盖好瓶塞，置于95 ℃水

浴锅中浸泡萃取2 h，然后取浸泡液1 mL经0.45 μm

的微孔滤膜过滤后，进行液相检测分析。测定堆码

后内壁涂膜中苯和甲苯的迁移量，同时比较堆码前

后金属罐内壁涂膜中两种有害物质在模拟液中迁移

量的变化情况。

1.3.4 色谱检测条件

色谱柱：Diamonsil C18色谱柱（250 mm×4.6 mm，

5 μm）；柱温：室温；检测波长（紫外检测器）：254 nm；

流动相：甲醇-水（体积比80∶20）；流速：1.0 mL/min；进

样量：10 μL。

1.3.5 标准曲线的绘制

将混标储备液用甲醇稀释，得到一系列由低浓度

到高浓度的标准工作溶液，分别为1.0，2.0，5.0，10.0，

20.0 μg/mL。按照前述色谱分析条件进行检测，分别

以样品质量浓度和峰面积为横纵坐标得到相对应的

标准曲线。

表1 因素水平

Tab.1 Levels of the variables

水平

1

2

3

因素

B（堆码相

对湿度）/%

50

60

70

C（堆码压

强）/kPa

34

68

102

D

（空列）
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平均回

收率/%

82.17

81.28

84.34

2 结果与讨论

2.1 苯和甲苯色谱条件的优化

经过前期预实验的条件摸索，发现不同的流动

相以及流动相的比例不同，目标迁移物的出峰时间

和出峰效果都有所不同。当用乙腈-水做流动相时，

发现苯混合溶液的保留时间相应延长，且峰形逐渐

出现拖尾。当用甲醇-水做流动相时，探索不同比例

的流动相对迁移物出峰效果的影响。当甲醇和水的

体积比为80∶20时，2种物质在不同时间段依次出峰，

且峰形较窄，不拖尾，相互没干扰，整体出峰效果非

常好，因此选用甲醇-水作为流动相，体积比为80 ∶
20，流速为1.0 mL/min。浸泡样品中苯和甲苯的液相

色谱图见图1。

2.2 线性方程与检测限

分别对含2种目标物的标样进样，其质量浓度分

别为1，2，5，10，20 mg/L，以样品质量浓度-峰面积作

线性回归得到相对应线性回归方程，并以此得出相关

系数，然后以信噪比（S/N）为3，分别计算得到各目标

物的检测限（LOD），结果如下：

苯：回归方程为Y=640 918X+19 013，相关系数为

0.9992，检测限为 0.04 mg/L；甲苯：回归方程为 Y=
960 947X+123 12，相关系数为0.9993，检测限为0.06

mg/L。

2.3 精密度测定

取含有苯和甲苯的标准样品，分别重复进样5次，

按已定的色谱条件进行峰面积测定，并算出其相对标

准偏差（RSD），测定结果见表2。

2.4 加标回收率测定

根据迁移实验的迁移萃取方式，分别对2种目标

物进行不同浓度三水平添加实验，进行回收率实验以

及相对标准偏差（RSD）的计算。结果见表3，表明样

品溶液中2种目标物在不同浓度的添加水平下都得到

了比较良好的回收率，具有较高的准确度与精密度。

2.5 样品检测结果与分析

2.5.1 正交试验及结果

经检测显示，来自生产线未经堆码的金属罐内涂

膜中没有检出苯和甲苯残留；9组堆码后的金属罐内

涂膜中均有检测到这2种物质，迁移结果见表4（表4

中只列出1号罐中苯的结果分析，其余3项分析方法

相同），正交试验方差分析表见表5。

2.5.2 结果分析

表5的方差分析结果表明：因素A对金属罐外

涂中苯和甲苯向内涂的迁移有显著性影响（P<
0.05），即堆码温度对结果具有显著性影响，而因素B

和C对实验影响结果较小（P>0.05），即堆码压强和

堆码湿度对实验结果影响不是特别显著；又根据表

4中极差 R值大小显示，各因素作用主次为A>C>B，

即堆码温度>堆码压强>堆码相对湿度，整个实验结

果较为理想。

图1 浸泡样品中苯和甲苯液相色谱图

Fig.1 Liquid chromatogram of benzene and toluene in soaked sam-

ple

苯

634 952

632 043

593 973

642 649

618 364

624 396

3.1

表2 苯和甲苯精密度测定

Tab.2 Migration results and the orthogonal table

次数

1

2

3

4

5

平均值

RSD/%

质量浓度/（μg·L-1）

甲苯

898 504

893 665

853 592

904 873

883 642

886 855

2.3

苯

表3 苯和甲苯的加标回收率

Tab.3 The recovery rate of benzene and toluene

加标水平/（mg·L-1）

10

20

50

RSD/

%

2.86

4.52

4.49

加标水平/

（mg·L-1）

10

20

50

平均回

收率/%

82.03

79.10

79.65

RSD/

%

3.06

2.74

4.38

甲苯
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表4 迁移结果及正交分析

Tab.4 Migration results and the orthogonal table

实验号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

K1

K2

K3

K1

K2

K3

R

因素

A

1

1

1

2

2

2

3

3

3

0.53

0.84

1.23

0.177

0.28

0.41

0.233

B

1

2

3

1

2

3

1

2

3

0.81

0.95

0.84

0.27

0.317

0.28

0.047

C

1

2

3

2

3

1

3

1

2

0.75

1.01

0.84

0.25

0.337

0.28

0.087

D

1

2

3

3

1

2

2

3

1

0.84

0.83

0.93

0.28

0.277

0.31

0.033

苯

0.11

0.24

0.18

0.33

0.29

0.22

0.37

0.42

0.44

甲苯

0.16

0.29

0.23

0.39

0.35

0.28

0.44

0.49

0.51

苯

0.13

0.26

0.20

0.36

0.32

0.25

0.41

0.46

0.48

甲苯

0.17

0.30

0.24

0.41

0.37

0.30

0.47

0.52

0.54

1号罐 2号罐

外涂向内涂的迁移量/（mg·L-1）

1号罐（苯）

表5 1号、2号罐苯和甲苯迁移量方差分析

Tab.5 Variance analysis table of benzene and toluene migration quantity in No.1 and No.2 cans

方差来源

A

B

C

误差

A

B

C

误差

A

B

C

误差

A

B

C

误差

离均差平方和SS

0.082

0.004

0.012

0.002

0.097

0.004

0.012

0.002

0.097

0.004

0.012

0.002

0.112

0.004

0.012

0.002

自由度 f

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

方差S

0.041

0.002

0.006

0.001

0.048

0.002

0.006

0.001

0.048

0.002

0.006

0.001

0.056

0.002

0.006

0.001

F

40.560

1.791

5.747

47.780

1.791

5.747

47.780

1.791

5.747

55.593

1.791

5.747

P

0.024<0.05

0.358>0.05

0.148>0.05

0.021<0.05

0.358>0.05

0.148>0.05

0.021<0.05

0.358>0.05

0.148>0.05

0.018<0.05

0.358>0.05

0.148>0.05

1号罐

2号罐

由表4还可以看出：A因素应选择水平1，即堆码

温度为20 ℃，B因素应选择水平1，即堆码相对湿度为

50%，C因素应选择水平1，即堆码压强为34 kPa，此时

（堆码条件A1B1C1）金属罐外涂中的苯和甲苯向内涂

迁移最少。

2.5.3 计算空白列D的R值

计算空白列D的R值，以确定误差界限并以此判

断各个因素的可靠性。将各因素的R值和空白列的R
值进行比较，当其值大于空白列D的R值，表示各因素

之间可能存在不可忽略的交互作用，或是忽略了对实

苯

甲苯

苯

甲苯
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验结果有重要影响的其他因素。从表4可知，A，B，C

列的R值均大于空白列D的R值，表明该正交实验中

A，B，C三因素是可靠的。

3 结语

通过采用液相色谱法测定了金属罐在堆码前后

内壁涂膜中苯和甲苯在模拟液中的迁移量。结果表

明，来自生产线未经过堆码的金属罐内涂不含苯和甲

苯，而在堆码储放2个月的9组金属罐内涂中均检出

苯和甲苯，其迁移量虽远小于标准限定，但为了安全，

应尽量采取必要措施减少其由外涂向内涂的迁移。

最后对这9组实验的实验结果进行水平正交分析，结

果显示，堆码温度对实验的影响比较显著，而堆码压

强和堆码湿度对实验结果影响不是特别显著，3个因

素的主次关系是：堆码温度>堆码压强>堆码湿度。由

此可见，相关制罐企业在把生产出来的食品金属罐印

铁堆码在仓库中时，一定要注意控制仓库的温度和湿

度，且堆放不宜过高、过长，从而减小外涂中的有害物

质向内涂中的迁移量，以确保被涂印铁包裹的食品的

安全。
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