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固化工艺对食品罐内涂双酚 A 分配系数的影响 

梅小虎，任小玲，孙魁魁，叶敏立，向红 
（华南农业大学，广州 510642） 

摘要：目的 研究食品罐内涂膜的固化工艺对涂膜中双酚 A 迁移分配系数的影响。方法 在单因素实验

的基础上，采用响应面分析法对固化工艺参数进行优化分析，使得双酚 A 的分配系数最大。结果 三因

素对迁移物双酚 A 分配系数的影响主次顺序为涂膜量＞固化温度＞固化时间，其中固化温度和涂膜量

对双酚 A 迁移的影响极为显著（P<0.0001），且固化温度与固化时间之间，涂膜量与固化时间之间的交

互作用极为显著（P <0.0001）。在固化温度为 200 ℃，涂膜量为 12 g/m2，固化时间为 12 min 条件下，

双酚 A 迁移的分配系数最大，为 5993.02。结论 最佳工艺条件下得到的分配系数与实验值较为接近，

说明该响应面得到的工艺参数准确可靠，确保了 BPA 食品罐的安全性。 

关键词：双酚 A；分配系数；固化工艺；食品罐内涂膜；响应面法 

中图分类号：TS206.4   文献标识码：A    文章编号：1001-3563(2017)13-0066-06 

Effect of Curing Technology on the Partition Coefficients of Bisphenol A in  
Food Can Coating 

MEI Xiao-hu, REN Xiao-ling, SUN Kui-kui, YE Min-li, XIANG Hong 
 (South China Agricultural University, Guangzhou 510642, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the influence of the curing technology on the partition coefficient of bisphenol A in 

the coating of food can. On the basis of single factor experiments, the response surface method was used to analyze the 

optimization of the curing technology parameter to achieve the maximum partition coefficient of bisphenol A. The pri-

mary and secondary sequence of three factors regarding their influence on the partition coefficient of bisphenol A in the 

migrant content: coating quantity＞curing temperature＞curing time, in which the influence of curing temperature 

and coating quantity on the migration of bisphenol A was quite significant (P<0.0001), and the interaction between curing 

temperature and curing time, and the interaction between coating quantity and curing time were quite significant (P < 

0.0001). Under such conditions as curing temperature of 200 , coating quantity of 12 g/m℃ 2 and curing time of 12 min, 

the partition coefficient for migration of bisphenol A was the maximum (5993.02). The partition coefficients and experi-

ment value obtained under the optimal technological condition are quite close, which indicates that the technological pa-

rameters obtained for such response surface are accurate and reliable and ensure the safety of BPA food can. 

KEY WORDS: bisphenol A; partition coefficients; curing technology; food can coating; response surface method 

金属罐作为重要的食品包装容器，广泛应用于饮

料、罐头等领域[1—3]。通常，金属罐内涂膜是采取刷、

淋、浸、喷等一些简单的制作工艺[4]，经固化处理，

形成一层均匀的有机涂层，对内容物起保护作用。近

年来有研究表明[5]，金属印铁在印刷加工过程中，固

化工艺的不同会导致内涂膜中一些有害物质不同程

度的向食品中发生迁移扩散，最终导致食品品质受到

严重的影响[6—11]，甚至会对人类和动物的生殖遗传功

能造成干扰 [12—16] 。 目前欧盟 (2011/8/EU)[17] 和我国

(GB 9685—2008)[18]规定食品包装容器中双酚 A 容许

向食品中迁移的最高浓度(MRL)均为 0.6 mg/kg。 

迁移分配系数[19]是指迁移平衡时，包装材料中的

重点推介 
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迁移物浓度与食品（模拟物）中的浓度比值，它描述

了迁移物在聚合体和食品之间的分配平衡关系，数值

越大表明化学物向食品（模拟物）中迁移越少，是研

究食品接触材料中有害迁移物迁移的一个重要理化

参数。目前对金属罐内涂膜中有害物质迁移分配系数

的研究少见报道，因此文中选择特定的食品模拟液，

对固化温度、涂膜量和固化时间进行单因素实验，再

采用响应面法进行优化，以获取 BPA 在乙醇溶液中

分配系数最大值时的最佳固化条件，从而为企业提供

生产参考，最终确保食品的安全。胡英平等[20]研究表

明，在一定萃取条件下，BPA 在乙醇中的分配系数最

小，因此文中选择乙醇(95%)作为食品模拟液。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

材料：金属罐印铁（单面涂膜），三水新金盈印

铁制罐有限公司；乙腈、甲醇（色谱纯，纯度≥99.9%），

美国 Fisher 公司；丙酮（分析纯，纯度≥99.0%），广

州 化 学 试 剂 厂 ； BPA（ 色 谱 纯 ， 纯 度≥99.9% ），

Sigma-Aldrich，USA；乙醇（分析纯，纯度≥99.7%），

天津富于精细化工有限公司。仪器：LC-20A 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；HH-6 型恒温水

浴锅，中国常州澳华仪器有限公司；微量移液枪，

micropipette，德国 VITLAB 公司；Millipore Academic 

超纯水系统，美国 Millipore 公司；分析天平 CP 系列，

奥豪斯仪器有限公司；KH-4FAS 型电热鼓风干燥箱，

上海讯能电热设备有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  金属罐铁皮样片的制备 

铁片在生产线上按照选定涂膜量进行涂膜，取

出，剪裁成 30 cm×30 cm，放入电热鼓风干燥箱中以

实验方案选定的温度和时间烘干固化，得到金属罐铁

皮样片。 

1.2.2  标准溶液配制 

中间储备液：取 25 mg BPA 置于 25 mL 容量瓶，

加入乙腈定容摇匀，得到 1 mg/mL 的标准储备液，于

4 ℃冰箱保存备用。单标制备：取上述储备液用乙腈

稀释 100 倍，得到 10 µg/mL 的单标储备液。标曲溶

液制备：取上述单标储备液，用乙腈稀释定容，配制

成 0.01, 0.1, 0.5, 1, 2 µg/mL 的 BPA 的标准溶液。将配

制的标准溶液按浓度由低到高进样，在 1.2.5 章节中

的色谱条件下进行检测，得到迁移物的线性方程为

y=4 986 716.40x+19 784.36，相关系数为 0.9997，检

测限为 0.004 mg/L，迁移物的色谱见图 1。 

 

图 1  BPA 标准色谱 
Fig.1 Chromatogram of BPA 

1.2.3  样品前处理 

根据 GB/T 5009.69—2008[21]，将金属罐铁皮样片

剪裁成 5 cm×1 cm，用肥皂水转刷 5 次，自来水冲洗

0.5 min，蒸馏水清洗 3 次，烘干备用。将小铁片分别

放入具塞试管内，按实验要求加入 10 mL 乙醇(95%)

模拟液并密封，于 80 ℃的水浴锅中浸泡萃取 2 h 后

取出，待浸泡液温度降至室温，取萃取液经 0.22 μm

滤膜过滤，进液相检测。 

1.2.4  金属罐内涂膜中迁移物初始浓度测定 

取金属罐铁皮样片剪裁成 5 cm×1 cm，用小刀刮

取内涂膜收集于具塞试管内，加 200 mL 丙酮萃取液

密封，80 ℃的水浴锅萃取 24 h 后取出，待浸泡液温

度降至室温，通过旋转蒸发浓缩至 10 mL，取适量萃

取液经 0.22 μm 滤膜过滤，进液相检测。 

1.2.5  色谱条件 

色谱条件：色谱柱，Waters XTerra C18 色谱柱

（250 mm×4.6 mm, 5 μm）；流动相，乙腈-水（体积

比 45 55∶ ）；检测波长（荧光检测器），激发波长为

227 nm，发射波长为 313 nm；流速为 1.0 mL/min；

进样量为 10 μL；柱温为 30 ℃。 

1.2.6  单因素试验方案 

辛文青等 [5]研究表明，190 ℃下，涂膜量为 11 

g/m2，烘烤 12 min 以固化食品罐内涂膜，BADGE, 

BFDGE 残留最少，因此实验在此基础上选择相应单

因素范围。单因素试验时选择固化温度 200 ℃，涂膜

量 11 g/m2，固化时间 12 min，在固化温度分别为 170, 

180, 190, 200, 210 ℃，涂膜量分别为 6, 8, 10, 12, 14 

g/m2，固化时间分别为 8, 10, 12, 14, 16 min 条件下制

得金属薄片（5 cm×1 cm）各 5 组，经前处理，用小

刀刮取适量内涂膜收集于具塞试管内，加入 10 mL

乙醇(95%)模拟液并密封，置于 80 ℃的水浴锅中浸泡

萃取 2 h 后取出，待浸泡液温度降至室温，取适量经

0.22 μm 滤膜过滤，进液相检测迁移物浓度。每组实

验平行 3 次，结果取平均值。 

1.2.7  响应面优化实验设计方案 

根据 Box-Beknhen 中心实验设计原理，结合单因
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素实验结果，选取固化温度、涂膜量和固化时间进行

三因素三水平响应面分析，因素水平设计见表 1。 

表 1  响应面试验因素水平 
Tab.1 The response surface of level of factors  

实验 

水平 

固化 

温度/℃ 
涂膜量/ 
(g·m−2) 

固化 

时间/min 

1 210 14 16 

0 200 11 12 

−1 190 8 8 

1.3  分配系数测定 

分配系数为迁移达到平衡时包装材料内小分子

物质（BPA）的浓度与其在食品（模拟物）中的浓度

比值，计算公式为： 

迁

迁

初 -
=

C C
K

C
 (1) 

式中：C 初为包装材料内迁移物的初始质量分数；

C 初=单位体积内迁移物质量浓度（μg/mL）×萃取液

体积（mL）/涂膜总质量（g），涂膜总质量（g）=涂

膜定量（g/m2）×铁片面积（m2）；C 迁为食品模拟液

中迁移物含量（μg/g），C 迁=单位体积内迁移物质量

浓度（μg/mL）/（模拟液密度（g/cm3））。实验中乙

醇(95%)的密度为 0.8 g/cm3。 

2  结果与分析 

2.1  固化工艺对 BPA 分配系数的影响 

BPA 分配系数随固化温度、涂膜量和固化时间的

变化情况见表 2。 

表 2  不同固化工艺对 BPA 分配系数 K 的影响 
Tab.2 The effect of different curing process on the partition coefficient K of BPA 

固化 

工艺 

固化温度/℃ 涂膜量/(g·m-2)  固化时间/min 

170 180 190 200 210 6 8 10 12 14 8 10 12 14 16 

K 3408 4674 5364 5842 5454 9280 6593 5472 5437 1606 3894 4367 5612 4128 3697
 

2.1.1  固化温度 

固化温度对 BPA 分配系数的影响较为明显，且

BPA 的分配系数值随着温度升高呈现先升后降的趋

势，200 ℃时分配系数最大，为 5842。当温度太低，

涂料固化不彻底，涂料中残留的单体较多，涂膜附着

力也下降，从而导致分配系数偏低；当烘烤温度太高

又极易使涂膜变脆，甚至将涂膜中化学键破坏，释放

出 BPA 单体，也会降低分配系数。 

2.1.2  涂膜量 

涂膜量对食品罐内涂膜中 BPA 分配系数的影响

比较显著，且随着涂膜量的增加呈减小趋势。对于单

一涂膜，量越小越有利于固化完全，但涂膜量也不能

太小，否则会导致金属罐表面涂膜覆盖不全或容易受

食品内容物的腐蚀。此外，为了提高涂膜固化性能，

实际生产过程多使用两涂两烘技术，使涂膜结构更加

严密，残留在涂膜网路结构中的迁移物更难向外迁

移，从而确保食品的安全性，因此，选择 12 g/m2 作

为单层涂膜的适宜涂膜量，此时分配系数为 5437。 

2.1.3  固化时间 

固化时间对金属罐内涂膜中 BPA 的分配系数有

一定影响。随着时间增加，分配系数逐渐增加，在

12 min 时最大为 5612，之后随固化时间继续增加而

减小。这是由于时间增加，涂膜固化的程度越来越完

全，释放出的 BPA 单体越来越少，而固化时间过长，

导致涂膜固化过度，涂膜中化学键断裂而变脆，分配

系数反而降低。 

2.2  响应面实验 

2.2.1  实验结果及方差分析 

在单因素基础上，以 A=(T−200)/10，B=(d−11)/3，

C=(t−12)/4 为自变量，以分配系数 K 为响应值，进行

响应面相应分析实验得到的结果见表 3。 

表 3  响应面试验设计及结果 
Tab.3 Response surface test design and experiment results 

编号
固化 

温度/℃
涂膜量/
(g·m−2)

固化 

时间/ 
min 

BPA 的质量

分数/% 

BPA
分配 

系数 

1 −1 −1 0 0.0567 2048

2 1 −1 0 0.0578 2675

3 −1 1 0 0.0701 3845

4 1 1 0 0.0710 4574

5 −1 0 −1 0.0654 3174

6 1 0 −1 0.0667 5148

7 −1 0 1 0.0668 4415

8 1 0 1 0.0639 3940

9 0 −1 −1 0.0665 2356

10 0 1 −1 0.0670 3550

11 0 −1 1 0.0523 1833

12 0 1 1 0.0653 4262

13 0 0 0 0.0648 5840

14 0 0 0 0.0648 5884

15 0 0 0 0.0648 5890
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借用软件 Design-Expert 8.0.6.1，以固化温度、涂

膜量及固化时间为响应变量，以 BPA 的分配系数为

响应值进行分析处理，得到 BPA 的回归方程方差分

析见表 4。再进行二次多项式拟合(非线性)，即可分

别得到 BPA 的预测模型：K=5871.33+356.87A+ 
914.87B+27.75C+25.50AB−612.25AC+308.75BC− 

708.42A2−1877.42B2−993.67C2。由表 4 可知，BPA 的

模型回归为极显著，P<0.0001，且失拟误差不显著，

为 0.2740>0.05。BPA 的模型 R2=0.9997，RAdj
2=0.9992，

即该模型与实验拟合良好，自变量与指标值之间的线

性关系也显著。 

表 4  响应面试验方差分析 
Tab.4 The variance analysis of response surface  

方差来源 平方和 自由度 均方和 F 值 P 值 

模型 2.624×107 9 2.916×106 1880.04 <0.0001 

A 1.019×106 1 1.019×106 658.92 <0.0001 

B 6.696×106 1 6.696×106 4317.24 <0.0001 

C 6160 1 6160 3.97 0.1029 

AB 2601 1 2601 1.68 0.2519 

AC 1.499×106 1 1.499×106 966.74 <0.0001 

BC 3.813×105 1 3.813×105 245.85 <0.0001 

A2 1.853×106 1 1.853×106 1194.73 <0.0001 

B2 1.301×107 1 1.301×107 8390.97 <0.0001 

C2 3.646×106 1 3.646×106 2350.56 <0.0001 

残差 7754.92 5 1550.98   

失拟误差 6264.25 3 2088.08 2.80 0.2740 

纯误差 1490.67 2 745.33   

总和 2.625×107 14    
 

2.2.2  各因素之间的交互效应分析 

各因子之间交互作用的三维曲面和等高线分析

见图 2—4，其中等高线的形状（椭圆和圆形）反应

出交互效应的强弱程度，若为椭圆，交互作用显著；

若为圆形，则交互作用不显著。由图 2 可知，当固化

时间为中心零点时，固化温度和涂膜量之间的交互作

用等高线为椭圆形，即为显著。在固化温度不变时，

分配系数随涂膜量的增加呈现先增加后减小的趋势，

在 12 g/m2 时达到最大。在涂膜量不变时，分配系数

随 固 化 温 度 的 增 加 呈 现 先 增 加 后 减 小 的 趋 势 ， 在

200 ℃时达到最大。 

由图 3 可知，涂膜量为中心零点时，固化温度和

固化时间之间的交互作用显著。在固化温度不变时，

分配系数随固化时间的增加呈现先增加后减小的趋

势，在 12 min 时达到最大。在固化时间不变时，分

配系数随固化温度的增加呈现先增加后减小的趋势，

在 200 ℃时达到最大。 

由图 4 可知，当固化温度为中心零点时，涂膜量

和固化时间之间的交互作用显著。在涂膜量不变时，

分配系数随固化时间的增加呈现先增加后减小的趋

势，在 12 min 时达到最大。在固化时间不变时，分

配系数随涂膜量的增加呈现先增加后减小的趋势，在

12 g/m2 时达到最大。 

 

图 2  固化温度和涂膜量对 BPA 分配系数的 

响应面和等高线 

Fig.2 Contour line and curved surface of response of  
curing temperature and coating thickness to partition 

 coefficient of BPA 
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图 3  固化温度和固化时间对 BPA 分配系数的 

响应面和等高线 
Fig.3 Contour line and curved surface of response of curing 
temperature and curing time to partition coefficient of BPA 

 

图 4  固化时间和涂膜量对 BPA 分配系数的 

响应面和等高线 
Fig.4 Contour line and curved surface of response of curing 
time and coating thickness to partition coefficient of BPA 

最后，由 Design-Expert.V8.0.6.1 软件的优化功能

分析得知，金属罐内涂膜中迁移物 BPA 的最大分配

系 数 对 应 的 最 优 工 艺 参 数 分 别 为 ： 固 化 温 度

A=202.71 ℃，涂膜量 B=11.73 g/m2，固化时间 C=11.87 

min，且在最优条件下的分配系数值为 6030.16。 

2.2.3  实验验证 

为了验证响应面法的可行性，结合以上最优结

果，同时考虑金属罐生产加工过程的具体实际情况，

将以上的最优条件调整为固化温度为 200 ℃，涂膜量

为 12 g/m2，固化时间为 12 min 进行印铁生产，将得

到的产品进行 3 组验证实验。结果得到金属罐内涂膜

中 BPA 的 分 配 系 数 值 分 别 为 5972.53, 5984.67, 

6021.86，平均值为 5993.02，此结果与理论值非常接

近，因此，采用该响应面得到的最优工艺参数条件准

确可靠，具有实际应用价值。 

3  结语 

通过响应面分析法得到了响应面实验方差分析

表，由表中的 F 值大小可以得到，三因素对迁移物

BPA 分配系数的影响程度大小为涂膜量>固化温度>

固化时间，其中固化温度和涂膜量对金属罐内涂膜中

BPA 分配系数的影响较为显著（P<0.0001），且固化

温度与固化时间之间、涂膜量与固化时间之间的交互

作用极为显著（P<0.0001）。迁移物 BPA 的分配系数

最 大 时 对 应 的 最 佳 固 化 工 艺 参 数 为 ： 固 化 温 度 为

200 ℃，涂膜量为 12 g/m2，固化时间为 12 min，且

此时 BPA 的分配系数值为 5993.02。在该工艺下对食

品罐内涂膜进行固化，可使涂膜中 BPA 向食品内容

物迁移的量最少，从而确保食品罐的安全性。 
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