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摘要: 采用火焰原子吸收光谱法,测定了 9 家相同定量的包装卡纸中重金属离子的含量,通过能谱分析和显微

镜观察,分析了重金属离子含量较高的原因。 结果表明,只有 2 家卡纸未检测出重金属离子,7 家卡纸都不同

程度地含有重金属离子,其中有 2 家重金属离子含量超出了欧盟标准的最高限。 分析可知造纸原料本身和造

纸助剂是造成重金属离子含量较高的主要原因,并提出了控制卡纸中重金属离子含量的造纸工艺要求。
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Heavy Metal Ions Content in Packaging Paperboard
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Abstract: Flame atomic absorption spectrometry (FAAS) was applied to determine the content of heavy metal ions of
packaging paperboards of nine producers. The causes of higher heavy metal ions content was analyzed by energy disper鄄
sive spectrometer analysis and microscope observation. The result showed that only paperboards from two producers do
not detect heavy metal ions; paperboards from the other seven producers differently contain heavy metals ions, in which
product of two producers have heavy metal ions content beyond the top limit of European Union standards. Papermaking
raw material itself and the additives are the main causes of higher heavy metal ions content. The process requirements
in papermaking was put forward to control the heavy metal ions content.
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摇 摇 随着一系列由包装材料引发的食品安全问题被

相继曝光,人们关注的焦点由内含物本身扩展到外包

装上,包装材料是否安全直接关系到人们的生命健

康,因此测定其中的有害元素是必要的。 包装材料中

的微量重金属离子铅、铬、镉、汞对生物有机体都有很

强的毒性作用,在人体内长时间蓄积势必会对人体健

康造成潜在威胁。 尤其是六价铬,对生物有机体有很

严重的损害性,实验表明其对人体具有致癌性以及致

变异性。 镉由于其对有机腺体有很强的亲和力,使其

成为一种毒性很强的重金属[1],对人和动物均具有致

癌性。 铅是对人体危害极大的一种重金属,它对中枢

神经系统、骨骼造血机能、消化系统等均有危害[2]。
汞可通过皮肤、呼吸道或消化道等途径摄入,在人体

内富集,引起神经系统中毒等一系列慢性汞中毒症

状。
目前常用的金属离子测定方法主要有极谱法、光

度法、电感耦合等离子发射光谱法( ICP鄄OES)、原子

吸收光谱法(AAS)、原子荧光光谱法(AFS)和电感耦

合等离子体质谱法( ICP鄄MS)等[3]。 其中,原子吸收

光谱( AAS) 分析技术已广泛成熟地应用于工业、农
业、生化制药、地质、冶金、食品检验和环保等领域,成
为金属元素分析的最有力手段之一[4]。 笔者利用火

焰原子吸收光谱法,测定了卡纸包装材料中铅、铬、
镉、汞等 4 种重金属离子的含量,分析了不合格产品

重金属离子含量较高的原因,为造纸企业改进工艺提

供了理论指导。



包装工程摇 PACKAGING ENGINEERING Vol. 34 No. 17 2013鄄09
6摇摇摇摇

1摇 实验

1. 1摇 试样

选取 9 个不同厂家生产的定量均为 300 g / m2 的

涂布白卡纸,编号为 1#,2#,3#,…,8#,9#。
1. 2摇 试剂及仪器

实验优级纯试剂:硝酸铅,铬酸钾,氯化镉,氯化

汞,铅、铬、镉、汞的标准储备液(1 mg / mL),HCl 溶液

(质量分数为 5% ),超纯水。
实验仪器:Z鄄2000 原子吸收光谱仪(日本 HITA鄄

CHI 公司),铅、铬、镉、汞的 P鄄800S 空心阴极灯,超纯

水机,X 射线能谱仪(日本日立公司),多媒体显微镜。
1. 3摇 标准溶液

分别称取硝酸铅、铬酸钾、氯化镉、氯化汞,配制

4 种重金属的系列标准溶液,其中铅分别为 0. 0,2. 0,
4. 0,8. 0 mg / L;铬分别为 0. 0,1. 0,2. 0,4. 0 mg / L;镉
分别为 0. 0,0. 8,1. 6,3. 2 mg / L;汞分别为 0. 0,0. 8,
1. 6,3. 2 mg / L。
1. 4摇 实验方法

1. 4. 1摇 烧灰分

称取 5 g 纸样(精确至 0. 0001 g)放于已恒重的

瓷坩埚中,在马弗炉上燃烧使其炭化,后将坩埚移入

高温炉中,在(575依25) 益条件下灼烧至恒重,冷却。
1. 4. 2摇 样品溶液配制

分别称取纸样灰分 0. 1 g 于烧杯中,加入 10 mL
质量分数为 5%的 HCl 溶液,搅拌,使其充分溶解,定
容至 50 mL,待原子吸收用。 空白样为纯净水。
1. 4. 3摇 原子吸收分析

分别取 1. 3 节中 4 种重金属离子系列标准液,进
行原子吸收, 绘制标准曲线。 对样品溶液进行原子

吸收,由标准曲线得出各样品中重金属离子的含量。
1. 4. 4摇 能谱分析

用 X 射线能谱仪对纸样元素成分进行深度分析。
1. 4. 5摇 显微镜观察

利用多媒体显微镜观察纤维形态,分析重金属离

子含量是否跟再生纤维的使用有关。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 标准曲线

按1. 4. 3 节得到 Pb,Cr,Cd,Hg 的标准曲线见图1。

图 1摇 Pb,Cr,Cd,Hg 溶液标准曲线

Fig. 1 The standard curve of Pb, Cr, Cd and Hg solution

2. 2摇 结果与分析

火焰原子吸收光谱法对 1#—9#样品溶液中 Pb,
Cr,Cd,Hg 重金属离子含量测定结果见表 1。

我国在包装材料的生产和使用上已经居于前列,
但对包装材料中有毒有害元素的研究工作,与欧美发

达国家相比还比较落后。 目前在纸质食品包装材料

方面可参考的法律依据,有《食品包装用原纸卫生标

准 GB 11680—89》和《食品包装用原纸卫生管理办

法》 [5-6],其中原纸的理化指标较少,重金属检测只包

含了铅和砷。 欧盟法规则相对较完整,欧盟指令

94 / 62 / EC 《包装和包装废弃物法令》, 对包装和包装
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表 1摇 样品溶液中重金属离子含量

Tab. 1 Heavy metal ions content in the sample solution

样

品

编

号

重金属离子含量 / (mg·kg-1)

总量铅

Pb
总量铬

Cr6+
总量镉

Cd
总量汞

Hg

总量 Pb
+Cr6++
Cd+Hg

欧盟

限量

评定

1# - - - - - <100 合格

2# 60 - - - 60 <100 合格

3# 60 70 - - 130 <100 不合格

4# - 70 10 10 90 <100 合格

5# - 70 10 - 80 <100 合格

6# 60 - 10 10 80 <100 合格

7# - 70 - - 70 <100 合格

8# - - - - - <100 合格

9# 60 - 40 - 100 <100 不合格

注:-表示未检出,即低于最低检出限。

材料中含有害重金属提出了限量要求:从 2001 年 6
月 30 日起,各成员国应保证所使用的包装及其材料

中,铅、镉、汞、六价铬的总量低于 100 mg / kg[7-8]。 由

表 1 可知,所测的 1# ~ 9#纸样中,3#,9#不合格,其重金

属离子含量超过了欧盟标准中的最高限;1#,8#纸样

中未检出 Pb,Cr,Cd,Hg;2#,4#,5#,6#,7#纸样都不同

程度的含有某几种重金属离子,但都在限量范围之

内;Pb 与 Cr 的含量明显高于 Cd 与 Hg 的含量;9#纸

样中 Cd 的含量较高;4#,6#纸样中则含有较低的 Hg。
未经印刷的纸,有害物质可能来源于造纸原料本

身和造纸过程中的添加物。 在植物生长过程中,有可

能吸收土壤和空气中的重金属以及回收废纸中的农

药残留[7]。 同时,为了使纸类材料具有一定的特性,
加入了施胶剂、填料、涂料、漂白剂等造纸助剂。 对于

含量较低的 Hg,通过对纸的生产工艺、原材料和辅料

的使用分析可知,其可能来源于造纸原料本身。 由能

谱分析可知,3#,9#纸样在 Mg,Al,Si,Ca 元素含量上

近乎相同,所以,可以认为重金属离子可能主要来源

于造纸过程中加入的涂料和填料。 能谱分析结果及

各元素含量见图 2 和表 2。
多媒体显微镜纤维形态观察结果见图 3,3#纸样

纤维呈蓝紫色,纤维比较长,且较细,其中杂细胞较

少,针叶木纤维比较多,9#纸样纤维部分呈蓝紫色,少
量呈黄绿色,纤维间夹杂着较多碎片和填料颗粒,所
有纤维较均整,宽且长,但少许蓝紫色纤维较细且有

图 2摇 能谱分析结果

Fig. 2 Results of energy spectrum analysis

表 2摇 3#,9#纸样中几种元素的质量分数

Tab. 2 Contents of several elements of 3# and 9# paper

样品

编号

棕(C)
/ %

棕(O)
/ %

棕(Na)
/ %

棕(Mg)
/ %

棕(Al)
/ %

棕(Si)
/ %

棕(Ca)
/ %

3# 20. 83 57. 37 0. 34 0. 50 6. 33 4. 82 9. 81

9# 24. 88 53. 99 0. 62 0. 50 6. 40 4. 53 9. 07

图 3摇 纤维形态

Fig. 3 Fiber morphology diagram

管胞出现,黄绿色纤维两端帚化现象较明显[9], 由此

可知 9#纸样中配有一定比例的进口书刊废纸浆。 综

合分析可知,3#纸样重金属离子可能主要来源于造纸

助剂,而 9#纸样重金属离子则可能来源于再生纤维。
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3摇 结论

1) 所检测的 9 家包装卡纸中,有 7 家卡纸不同

程度地含有 Pb,Cr,Cd,Hg 等重金属离子,其中 2 家

卡纸的重金属离子含量超过了欧盟标准中的最高限

100 mg / kg。 另外,Pb,Cr 的含量明显高于 Cd,Hg 的

含量。 由此可见,部分卡纸产品因重金属离子含量超

标而未达到使用要求,这就要求造纸企业应当对造纸

过程给予足够重视。
2) 由能谱分析和纤维形态分析可知,3#纸样重

金属离子可能主要来源于造纸助剂,而 9#纸样由于配

有一定比例的再生纤维,使得重金属离子含量超出了

限量要求。 由此可见,造纸企业应当合理使用造纸助

剂,并且控制再生纤维工艺及配比,保证再生纤维的

质量。
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