
 第 41 卷  第 21 期 包 装 工 程  
   2020 年 11 月   PACKAGING ENGINEERING  ·172· 

                            

收稿日期：2020-03-10 
作者简介：杨齐（1963—），男，硕士，高级工程师，主要研究方向为高分子材料深加工、化工、机械与企业管理。 

大气污染物对白酒瓶烤标颜色的影响 

杨齐 
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摘要：目的 研究白酒玻璃瓶烤标变色的原因。方法 抽取相关车间里的大气与污水做 GC-MS 分析，对

烤标涉及的玻璃瓶进行成分分析，以及 X 射线荧光光谱（XRF）与 X 射线光电子能谱（XPS）分析，对

丝印玻璃釉和纸张进行热重分析（TGA），并做 SO2，NOx 熏蒸试验。结果 玻璃釉料含淡黄色 PbO，经

历 560～580 ℃高温烤标后出现显色反应，形成鲜红色 Pb3O4。烤标上贵金属区域的亮度与有机物能否完

全烧掉有关。烧烤后形成的红色图案区域（红区）中的 Pb3O4 与大气中的 SO2 或 NOx 反应变成棕黑色的

PbO2 而变色，这就是玻璃瓶烤标变色的原因。结论 烤标上红区变色与大气污染物 SO2，NOx 有关。在

带烤标的白酒包装生产、储存与使用过程中，选址应远离重污染、潮湿区域。包装印刷材料应做耐 SO2

与 NOx 的筛选测试。 
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Effect of Air Pollutants on the Color of Ceramic Decoration of Liquor Bottle 

YANG Qi 

(Sichuan Pacetati Co., Ltd., Yibin 644300, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the cause of discoloration of liquor glass bottle with ceramic decoration. The at-
mosphere and sewage around the workshop were extracted for GC-MS analysis. The related glass bottles with ceramic 
decoration were analyzed for composition by x-ray fluorescence spectroscopy (XRF) and photoelectron spectroscopy 
(XPS). The screen printing enamel and paper used were subject to thermogravimetric analysis (TGA), and the SO2 and 
NOx fumigation test was performed. The enamel contained light yellow PbO, which showed chromogenic reaction after 
fired at 560-580 ℃ and formed red Pb3O4. The brightness of the precious metal area on the bottle was related to whether 
the organic matter could be completely burned out. The red Pb3O4 in the red area on the bottle reacted with SO2 or NOx to 
produce brown black PbO2, causing discoloring. Therefore, the discoloration of ceramic decoration on the liquor 
glass bottles is found to be related to the atmospheric pollutant SO2, and NOx. In the production, storage and use of liquor 
packaging with ceramic decoration, the location is kept away from heavily polluted and humid areas. Packaging and 
printing materials are screened for resistance to SO2 and NOx. 
KEY WORDS: glass bottle; ceramic decoration; glaze; discoloration; sulfur dioxide; nitrogen oxide 

容器釉用于白酒包装行业，可将装饰图案或标签

通过丝印或喷涂到容器上。釉指很细的着色剂，如金

属氧化物粉末或无机粉末、助熔剂等分散在聚合物浆

料中形成的玻璃釉料[1]（Glaze），便于丝印。在低温

闭式烤炉中，工艺温度 tf 在 500～600 ℃间维持一定

时间烧除有机物，色釉就烧结在玻璃瓶表面上，这一
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过程称为烤标或烤花（Firing）。期间，标签上淡黄色

图案经烧烤后转变为醒目的鲜红色。烤花在陶瓷、玻

璃器皿上被广泛应用，风惊缺陷等工艺质量方面[2—4]

问题的报道文献较多，未见色变方面的文献。 
在冬天，常发现白酒玻璃瓶烤标红色图案区（简

称红区）大面积变色，贵金属装饰区（简称贵金区）

从烤标炉出来后发现轻微发黄、失去光泽现象。对此

一直苦无方向，偶然发现仓库内部有一打开的下水道

井，以此为中心，靠得越近的烤标变色越重，表明变

色可能与下水道里冒出的物质有关，因此进行了模拟

试验。将烤标瓶放置在污水处理厂的硫酸池上方，2～
3 h 后即变色；放置在临近区域下水道里，变色速度

比污水处理厂稍慢；放置在临近锅炉房的包装车间也

变色；放置在距离出问题的车间约 1 km 外的小河沟

下水道也出现变色。综上，特意抽取了污水处理厂、

下水道的空气样本和污水样本进行了气相色谱-质谱

联用（GC-MS）等分析。 

1  实验 

1.1  样品 

样品：白酒玻璃瓶，500 mL，宜宾本地公司生产；

玻璃丝印釉、金膏与油墨，分别购自英国、德国与国

内的公司；印刷纸张，购自德国、韩国的公司；空气、

污水样本，用空氧气袋抽取出问题的仓库下水道空

气，用锥形瓶装污水处理厂的污水样本。 

1.2  仪器与测试方法 

1）空气和污水样品进行 GC-MS 分析，仪器型号

为 5977B MS 和 7890B GC，Agilent Technologies 公

司生产。检测方法为 JY/T 003 与 GB/T 15481。 
2）对金膏、油墨、纸张进行热重分析(TGA)，

仪器型号为 TGA7，Perkin-Elmer 公司生产。测试气

氛为空气，升温速度为 10 ℃/min。 

3）对金膏进行 X 射线荧光光谱（XRF）分析，

仪器为 Axios 公司生产。先用 Mini mill 研磨 300 s，
用硼酸镶边垫底压制成  40 mm 的圆片，再用 XRF
光谱仪进行无标样分析。 

4）烤标瓶 X 射线光电子能谱（XPS）分析，仪

器型号为 XSAM800，Kratos 公司生产。 
5）玻璃瓶成分按 GB/T 1347—2008《钠钙硅玻

璃化学分析方法》进行分析。 

1.3  SO2，NOx模拟测试 

1）烤标耐 SO2 腐蚀测试。将玻璃瓶烤标部分切

下，放入 5000 mL 干燥器中，再在干燥器中放置一  
个装有 0.04 g 硫代硫酸钠的小烧杯，往烧杯中加入

0.5 mL 浓度 1 mol/L 的硫酸，即慢慢产生 SO2。将干

燥器迅速盖好，然后在室温下放置，每隔 1 h 将样品

从干燥器里取出，检查变色情况。 
2）NOx 腐蚀测试。类似于 SO2 腐蚀测试，在干

燥器中放置 100 mL 烧杯，内加 30 mL 硝酸，往烧杯

中加 1 g 铜片，即产生 NOx。 

2  结果与讨论 

为分析烤标变色原因，对烤标涉及的原材料（包

括玻璃瓶、纸张和丝印油墨）进行了测试。 

2.1  玻璃瓶 

玻璃瓶成分见表 1。主要成分是无定型 SiO2，熔

点高达 2000 ℃，须加入助熔剂如碱金属氧化物碳酸

钠或碳酸钾，使熔融温度降低至 1000 ℃左右。碳酸

钠使玻璃可溶，须加入第 3 组分碱土金属如 MgO，

CaO 等。CaO 可保持玻璃的不溶性，用量不足时玻璃

开裂[5]。MgO 可阻止玻璃失透延长使用寿命，也可以

抵消原料中的发色物质如 Fe2O3 的颜色，起脱色作用。

表 1 中 C 样瓶耐稀酸不合格，从分析结果看是钠、钾 
 

表 1  玻璃瓶成分分析结果 
Tab.1 Composition analysis results of glass bottles 

序号 检测项目 
质量分数/% 

各组分的作用 
H1 瓶 NH1 瓶 C 瓶 参考指标 

1 SiO2 74.03 73.57 71.48 70～74 玻璃主要成分 

2 CaO 8.29 7.04 6.04 8～12 稳定剂 

3 MgO 0.65  1.33 8～12 脱色剂 

4 Fe2O3 0.027  0.036 1.5～2.0 杂质 

5 Al2O3 2.08  1.17 1.5～2.0  

6 K2O 2.10  0.89 13～16 助熔剂 

7 Na2O 12.19 13.39 19.12 13～16 助熔剂 

8 耐稀酸侵蚀 合格 合格 不合格   
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助熔剂过多。表 1 中看不出玻璃中存在可变色的物

质，于是对烤标涉及的原材料（如纸张、油墨）进行

了分析。 

2.2  烤标丝印油墨 

所有有机物在 tf 为 560～580 ℃下均应被烧掉，

因此对所有丝印油墨作 TGA，结果见表 2。油墨在

TGA 测试出现恒定质量后的温度 th，高于烤标工艺温

度 tf 上限（580 ℃）时，油墨中的有机物会燃烧不完

全，烤标有轻微发褐的可能，也会影响光泽度。由表

2 可知，白金膏 G0、黄金膏 A 与黄金膏 G 不适应选

定的烤标工艺温度。 

2.3  印刷纸张分析 

印刷标签纸的 TGA 结果见表 3。残留物就是纸

张中的无机填料，含量均基本相同，且 th 远低于 tf，

因此纸张中的有机物在 tf 下能完全烧除，不会引发贵

金属的色相、色泽问题。 

2.4  玻璃瓶烤标 

取玻璃瓶烤标上发黑、发褐的区域样品进行 XPS
分析，结果见表 4。XPS 能探测玻璃表面数微米深的

区域，检测极限的质量分数为 1%。 
在铂金区并没有检测到 Pt，而只检测到 Au，见

表 4。铂金膏中 Au 的质量分数为 6.3%，而 Pt 质量分 

数只有 0.75%，低于仪器可探测范围，Pt 在其中只起

调色作用。陶瓷工业中的饰金工艺历史悠久 [6]，Au
可以用许多金属来调成白、黄和红色，是高档次陶瓷、

玻璃制品的装饰方法[7]。Au 不比 Pt 活泼，纯金是所

有金属中 不活泼的，不与氧气反应因此不会生锈和

失去光泽。Pt 的热膨胀系数与钠钙玻璃相似，因而适

合装饰白酒玻璃瓶，也不会氧化而失去光泽。当 Pt
的价格升到比 Pd 高时，经常用 Pd 替代 Pt。Pd 在通

常气氛下具有抗光泽失去能力，但在 800 ℃以下的空

气中加热时会氧化。观察到铂金膏 G1 烤标后的亮度

合适，但有隐患，因此贵金区轻微发褐，不是氧化所

致。XPS 结果中均出现了 C 元素，是分散玻璃釉的

有机聚合物未完全烧掉而残留下来的，这才是贵金区

轻微发褐的原因，因此铂金膏 G1 不适应该烤标工艺

温度。 
对于烤标红区，XPS 分析探测到了 Pb，铅类物

质是变色的内因，详细分析如下所述。 

2.5  污水、大气测试结果 

2.5.1  气体样本 

GC-MS 检测到，无论是污水处理厂还是下水道

里的气体，除了正常的空气成分外，均含有较高浓度

的 SO2，前者更高，而仓库下水道里的稍低，因此初

步判断由红区变色系 SO2 造成。 

 
表 2  烤标丝印油墨 TGA 结果 

Tab.2 TGA results of ceramic decoration screen printing ink 

序号 材料名(牌号) 生产厂商 恒定质量后温度 th/℃ 残余物质量分数/% 有机物残留 烤标结果

1 铂金膏 A AS 公司 510 6.58 完全烧掉 光亮 

2 铂金膏 G1 H 公司 500 7.07 完全烧掉 光亮 

3 铂金膏 G0 H 公司 620 8.80 烧不完全 略发褐 

4 铂金膏 P JM 公司 550 10.13 完全烧掉 光亮 

5 黄金膏 G H 公司 580 12.50 烧不完全 略发褐 

6 黄金膏 A AS 公司 600 11.27 烧不完全 略发褐 

7 封面油 5 S 公司 350 0 完全烧掉  

8 封面油 8 PF 公司 380 0 完全烧掉  

9 调墨油 8 SD 公司 410 0.22 完全烧掉  

 
表 3  印刷纸的 TGA 分析结果 

Tab.3 TGA results of printing paper 

公司 吸水量/% 残留物质量分数/% th/℃ 

韩国 Y 公司 8.75 8.7 430 

德国 D 公司 7.5 8.12 430 

韩国 P 公司 7.2 8.7 470 

韩国 S 公司 6.75 8.7 450 
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表 4  XPS 分析结果 
Tab.4 XPS analysis results 

序号 探测区域 玻璃样瓶 元素 

1 铂金发褐区 C 瓶 O, Na, Ca, Si, Au, C 

2 铂金发褐区 H1 瓶 O, Na, Ca, Si, Au, C 

3 红色图案变色区 NH 瓶 O, Pb, C 

 
2.5.2  液体样本 

液体样本取自污水处理厂的污水，即该厂处理含

丝印油墨涂料等的废水。采用 GC-MS 检测到水里含

有微量的 SO2，此外还含有来自于涂料油墨的物质：

二甲基-1,3-二氧五环、1,4-二氧己烷、2,3-二氢-1,4-
己烷、二氯甲烷、二氯乙烷、三氯甲烷、四氯乙烷、

四氯乙烯、己醇、二甲基二丁烯、苯酚、苯甲酚以及

醋酸（按含量依次降低顺序排列）。 
为确定污水对红区是否有影响，取污水置于塑料

袋中敞口，在其上空悬挂烤标瓶，数小时后发现烤标

变色，由此证明红区变色与污水有关。用丝印油墨的

溶剂作单独的熏蒸测试以及用醋酸浸泡，均没有变色

现象。结合上面气体样本测试结果，得出结论为红区

变色系 SO2 造成。 
这一结论也能印证观察结果，出现变色的玻璃瓶

均在 1 楼，而放在 2 楼的均未出现这种现象。这是因

为 SO2 比空气重，更易在低洼处地面集聚。 

2.5.3  玻璃瓶烤标变色原因讨论 

烤标釉料丝印金膏中含有较高的 Pb，不含 Pb 的

金膏烤标后不亮、粘结不牢。因为 PbO 可以降低玻

璃的熔融温度，从而使烤标能牢固地粘附在玻璃瓶的

表面上。PbO 在 560～580 ℃下会氧化为红色的

Pb3O4
[8—9]，这一产物俗称红铅、红丹，烤标的显色

反应见式（1）。未烤之前标签上只能见到淡淡的黄色

图案，是 PbO 的颜色，烧烤过后转变为醒目鲜红色，

这就是出现鲜亮红色图案的原因。这是一可逆反应，

如果 tf 过高，红色的 Pb3O4 又会慢慢分解为淡黄色的

PbO，所以前述烤标白金区域不亮，想通过提高 tf 来

改善也不可行。 

2 3 4
400 ~ 600 C 600 C6PbO O 2Pb O  

  
 

色鲜红色黄淡

 

26PbO O
黄淡 色

   (1) 

红区中铅可能的存在方式为 Pb3O4 与 PbO，以

Pb3O4 为主。PbO 可与 SO2 反应，生成白色硫酸铅，

可用于定量监测环境污染[10]。Pb3O4 是一种碱性颜料，

不耐酸，用于玻璃釉与陶瓷釉，早年也用于防锈涂料

中，称为红丹漆。因其易与油漆中的游离脂肪酸作用

生成铅皂，使漆膜趋于紧密，并可中和水中的酸性物，

起到保护金属作用。 

Pb3O4 易与硫酸发生反应，见式（2），产生 PbO2，

β 晶型 PbO2 为棕黑色物质。PbO2 是铅酸电池反应的

基础[11]。 
3 4 2 4 2 4 2Pb O 2H SO PbO 2PbSO 2H O   

鲜红 棕黑色 色

 (2) 

大气中存在 SO2，与水气能发生极其缓慢的反

应，形成亚硫酸。亚硫酸与 Pb3O4 会发生如式（3）
所示的反应，从而导致红区变为棕黑色。模拟测试时

红区被污水以及 SO2 熏蒸后逐步变为棕黑色，也证实

了 PbO2 的生成。现在行业里称烤标变色现象为返铅。

反应（1）是可逆反应，变色后的烤标是否可以通过

复烤来恢复颜色呢？实验证明棕黑色的 PbO2 无法通

过烧烤成为红色的 Pb3O4，从另一方面证明烤标变色

不是烧烤过度所致。 
3 4 2 3 2 3 2Pb O 2H SO PbO 2PbSO 2H O   

鲜红 棕黑色 色

   (3) 

目前已经有醋酸铅试纸来快速检测食品中 SO2

含量的方法[12]，就是通过试纸变黑来判定，但反应方

程式有所不同。 
贵金区主要由 Au 调色而成[13]。Au 比较稳定，

不易变色。由于存在以 Ag 替代 Pt 来调节黄金颜色的

可能，如果金膏中含有 Ag，遇到 SO2 以及室内外空

气中的 H2S 时也会变色、失去光泽[14]，生成 Ag2S，
Ag2SO3 和 Ag2O。市场上有不含 Pb 的烤标金膏，经

XRF 测试含有大量的 Se 和 Bi，Bi2O3 也是玻璃助熔

剂，用它制作的烤标瓶经过 SO2 测试发现不变色，但

价格非常昂贵。 
大气中的 SO2 有 2 个来源：污水处理厂的硫酸

池和锅炉房的煤炭燃烧后产生。川南的煤炭含硫量

较高，厂区曾有火电厂，城区有两大火电厂，现在

都已经关闭，污水处理厂已经拆迁。火电厂 SO2 的

排放标准也已经降低[15]至原来的 1/6～1/10，见表 5。
因为大气质量大为好转，所以现在罕有烤标变色的

报道，但污染物做不到零排放，仍应采取必要的防

色变措施。 
由表 5 可知，大气污染物除了 SO2 外，另外还有

NOx，均为酸性气体，NOx 对烤标是否有影响，分析

如下所述。发电厂与汽车尾气中的 NOx 主要成分为

NO，也有少量 NO2 与其他氮氧化物。NO 接触空气

后氧化为 NO2，与空气中的水汽反应形成硝酸以及强

氧化性的亚硝酸[16]，对红区同样有发生反应（4）与
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