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摘摇 要: 用陶瓷贮存白酒是中国千百年来的传统,陶瓷包装中重金属离子的溶出对白酒酒质风味

和人体健康的影响一直为研究者所关注,但针对白酒陶瓷包装的重金属溶出影响机制研究相对较

少。 分析总结了近年来白酒陶瓷包装中重金属溶出分布及影响因素的研究现状和进展。 通过对陶

瓷釉料中主要成分的分析看出,重金属助溶剂和着色剂是陶瓷包装重金属溶出的主要来源。 对比

国内外陶瓷制品相关重金属溶出限量标准和分析测试方法发现,目前限量标准主要控制 Pb 和 Cd,
但一些研究表明陶瓷包装中 Zn 和 Ni 的溶出也不容忽视。 进一步对白酒陶瓷包装中重金属溶出影

响因素的分析发现,陶瓷釉料成分比例及厚度、白酒的 pH 值和酒精度都会影响陶瓷包装中的重金

属溶出,离子交换过程和玻璃基体溶解被认为是陶瓷包装中 Pb 的主要溶出机理,且研究表明高酒

精度白酒有利于减少总酸的形成并抑制陶瓷包装中重金属的溶出。 未来可进一步探讨白酒的酸

度、酒精度和酯类物质与陶瓷包装中重金属的相互作用及影响机制,为从白酒陶瓷包装的生产源头

到白酒贮存消费的全过程减少和控制重金属溶出提供科学依据。
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摇 摇 陶瓷作为一种重要的食品包装材料,其中溶出

的重金属离子一直是近年关注的热点[1 - 6]。 许嘉龙

等[7]抽样调查了 8 种 139 个陶瓷食品包装材料样

品,Pb 和 Cd 溶出量对照国标合格率为 89郾 21% ,依
据美国 FDA 标准合格率为 87郾 77% ,美国加州标准

合格率仅为 54% 。 Gilmore 等[8] 抽样调查了美国费

城唐人街内 86 件陶瓷制品,Pb 和 Cd 溶出量参照美

国 FDA 标准合格率为 94郾 19% 。 可见,陶瓷食品包

装材料的重金属溶出风险不容忽视,而用陶瓷器具

贮存白酒是中国千百年来的传统,且有研究表明 Zn、
Pb、Cd、Ni 等重金属离子的存在会使白酒酒体苦、涩和

酒质变差[9 -10]。 因此,开展白酒陶瓷包装的重金属离

子溶出研究十分必要和紧迫,目前也缺乏这方面的综

述文章。 因此,本文概述了目前白酒中重金属分布现

状,探讨了陶瓷中重金属的主要来源和白酒类陶瓷包

装的相关重金属标准,分析了陶瓷食品包装材料的重

金属主要溶出机理和影响因素,提出了白酒陶瓷包装

材料控制措施,以期从清洁生产全过程预防和控制白

酒陶瓷包装材料中重金属离子的溶出。

1摇 白酒中重金属来源分布

加浆用水、酿酒原料、蒸馏设备、酒液存储和成

品酒贮存包装是白酒中重金属离子的主要来源,表 1
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为文献报道的重金属主要来源和含量范围。 目前关

注的主要重金属类型为 Pb 和 Cd,未处理的加浆用

水中 Pb 和 Cd 较高,一般均采取了前处理设施进行

去除。 酿酒原料、蒸馏设备和酒液存储过程的重金

属含量范围相比最终包装酒要低很多,其对成品白

酒中重金属含量的贡献有限。 目前研究最多的还是

包装酒贮存阶段的重金属含量,从范围来看跨度较

大,仅 Pb 就相差近 72 倍,且最高值达 799 滋g / L,已
超出国家 500 滋g / L 的白酒质量标准。 同时 Zn、Co、
Ni 的最大含量也较高,这些重金属都具有生物蓄积

性,其可能的健康风险不容忽视,而陶瓷包装被认为

是白酒中重金属的最主要来源[11 - 12]。

表 1摇 白酒中重金属主要来源及含量分布

Tab. 1摇 Sources and concentration of heavy metals in Chinese Baijiu

来源 主要重金属 籽 / (滋g·L - 1) 来源 主要重金属 籽 / (滋g·L - 1)

加浆用水[9]
Pb 1郾 43 ~ 46郾 31

酿酒原料[13]
Cd 2郾 417 ~ 2郾 718

Cd 6郾 44 ~ 8郾 69 Cd 0郾 246 ~ 0郾 271

Pb 0郾 04 ~ 0郾 05 Pb 0郾 56 ~ 1郾 27

蒸馏设备[14]
Cd 0郾 01

酒液存储过程[15]
Cd 0郾 03 ~ 0郾 36

Ni 5郾 37 ~ 6郾 77 Zn 7郾 05 ~ 25郾 53

Zn 1郾 79 ~ 2郾 67

Pb 11郾 67 ~ 799郾 00

Cd 0郾 060 ~ 1郾 196 《食品安全国家标准

包装酒贮存阶段[16 - 19] Zn 7郾 771 ~ 8451郾 215 食品中污染物限量》 Pb 臆500*

Co 1郾 281 ~ 6郾 663 (GB 2762—2017)中白酒[20]

Ni 4郾 48 ~ 47郾 38

摇 摇 标准为臆0郾 5 mg / kg,按 1 kg 白酒 1 L 计。

2摇 陶瓷包装中的重金属

2郾 1摇 陶瓷包装的重金属来源

作为成品白酒的主要贮存包装容器,陶瓷包装

的生产主要包括坯体制造及施釉过程。 作为坯体原

料的黏土,其主要化学组成为 SiO2、Fe2 O3、TiO2、
MgO、CaO、K2O、Na2O 等氧化物[21],在 1 200 益烧制

后得到的陶瓷制品颜色灰暗,且吸水率、气孔率等存

在缺陷。 为降低陶瓷包装容器的气孔率、提高阻隔

性、增加其强度及耐腐蚀性,需通过施釉工艺在陶瓷

坯体内外表面施加一层类似于玻璃材质的釉[22]。
釉原料成分及比例、用途如表 2,其中 PbO 的质量分

数高达 41郾 47% ~ 51郾 76% ,是主要的助熔剂,CdO
的质量分数为 2郾 00% ~ 6郾 00% ,是主要的着色剂,
也存在着一定量的 ZnO,NiO 和 CoO,都起着助熔和

着色的作用,可见陶瓷釉料中的重金属成分是陶瓷

包装中重金属离子溶出的主要来源[23 - 24]。

表 2摇 陶瓷釉料主要化学组成及所占比例

Tab. 2摇 Main chemical composition and proportion of ceramic glaze

主要化学组成 比例 / % 作用

PbO 41郾 47 ~ 51郾 76 助熔(低中温烧制),降低膨胀系数、增加光泽度

SiO2 33郾 52 ~ 34郾 67 提高熔融温度、黏度,增强硬度和耐磨性,并降低膨胀系数

Al2O3 4郾 86 ~ 6郾 69 提高化学稳定性、硬度和弹性,降低膨胀系数

CoO 4郾 04 ~ 6郾 00 最强的着色剂

CdO 2郾 00 ~ 6郾 00 着色、降低膨胀系数,提高弹性

NiO 1郾 41 ~ 4郾 04 着色剂

K2O 0郾 31 ~ 4郾 53 碱性氧化物,助熔、增加透光性

Na2O 0郾 24 ~ 0郾 88 碱性氧化物,助熔、增加透光性

CaO 0郾 13 ~ 0郾 336 改善坯体与釉的结合,提高釉的弹性、硬度、光泽和流动性

ZnO 0郾 09 ~ 6郾 07 助熔(中高温烧制),防膨胀,提高热稳定性、釉的弹性,增加光泽和白度

MgO 0郾 05 ~ 0郾 08 降低膨胀系数,提高弹性,防止釉层断裂
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2郾 2摇 陶瓷制品中重金属的相关规定

世界各国对小空心器皿陶瓷制品中重金属溶出

限量要求如表 3、表 4。 我国 1991 年颁布了《陶瓷食

具容器卫生标准》 Pb臆7 mg / L,Cd臆0郾 5 mg / L[25],
1993 年颁布了《陶瓷包装容器铅、镉溶出量允许极

限》Pb臆1郾 0 mg / L,Cd臆0郾 1 mg / L[26],提出了较高的

限量要求,但由于没有对陶瓷包装容器进行系统分

类,实用局限性大。 2016 年颁布了《陶瓷制品》新标

准,替代了上述标准并完善了对陶瓷制品的分类,制
订了与之相应的限量标准,小空心制品 Pb臆2郾 0

mg / L,Cd臆0郾 3 mg / L[27],标准水平与世界主要发达

国家与经济体基本一致。 美国、新西兰、韩国和芬兰

还分别对 Sb、Zn、As、Cr、Ni 的溶出量进行了限定。
对于 Pb、Cd 等重金属,都采用在(22 依 2) 益或室温

下以 4%乙酸浸没陶瓷制品(24 依 0郾 5) h 后,原子吸

收光谱法(AAS)测定提取液中重金属的浓度[28]。
我国 2016 年颁布的新标准中增加了 GFAAS、ICP鄄
OES 和 ICP鄄MS 分析方法,有利于缩减测定周期和

提高测定精度。

表 3摇 部分国家陶瓷制品主要重金属限量标准

Tab. 3摇 Main heavy metals limitation standards of ceramic in world

国别 器皿类型 Pb 溶出限量 / (mg·L - 1) Cd 溶出限量 / (mg·L - 1) 测定方法

中国 小空心制品(杯类除外) 2 0. 3 GFAAS、ICP鄄OES、ICP鄄MS[29 - 30]

美国 小凹形器皿 < 1. 1 L 2 0. 5 AAS[31 - 32]

日本 空心器皿 < 1. 1 L 2 0. 5 FAAS[33 - 34]

欧盟 空心器皿 4 0. 3 FAAS[35 - 37]

ISO 小空心器皿 2 0. 5 AAS[38]

新西兰 高度 / 口径逸0. 5 cm,容量臆1 L 7 0. 7 AAS[39 - 40]

韩国 深度 > 2. 5 cm, 容量 < 1. 1 L 1 0. 5 AAS[41]

芬兰 包装储存器皿 1. 5 0. 1 AAS[42]

表 4摇 部分国家陶瓷制品其他几种重金属限量标准

Tab. 4摇 Other heavy metals limitation standards of ceramic in world mg·L - 1

国别 器皿类型 Zn 溶出限量 Sb 溶出限量 As 溶出限量 Cr 溶出限量 Ni 溶出限量

美国 小凹形器皿 < 1. 1 L 3 1 - - -

新西兰 高度 / 口径逸0. 5 cm,容量臆1 L - 0. 7 0. 2 - -

韩国 深度 > 2. 5 cm,容量 < 1. 1L - - 0. 05 - -

芬兰 包装储存器皿 - - - 2 2

3摇 陶瓷包装中重金属溶出的影响因素
及机理

摇 摇 陶瓷包装制品进入食物中的重金属主要来源于

表面釉层,Pb 和 Cd 是陶瓷釉料的主要成分且为世

界各国陶瓷制品的限量重金属,因此研究者多以此

探讨陶瓷制品中重金属溶出的影响因素及机理。 同

时,常选择食醋、酒类等陶瓷包装食品和不同浓度乙

酸等酸性模拟物作为陶瓷制品中重金属溶出研究的

主要介质[43 - 45]。 影响陶瓷中 Pb 和 Cd 溶出的因素

主要包括陶瓷釉层性质、包装食物性质和其他因

素等。

3郾 1摇 陶瓷釉层性质

陶瓷制品的不同陶瓷釉层生产过程中,釉料成

分比例与釉层厚度均存在差异,使得其中的重金属

含量和存在形态也略有不同[46],是影响陶瓷制品重

金属溶出量的主要源头,同时陶瓷制品的表面积和

体积比也影响着重金属的溶出量。
3郾 1郾 1摇 釉料成分比例

釉料成分比的不同,会导致釉料中各金属氧化

物的结构形成不相同,进而影响釉层中重金属离子

的溶出。 董占华[47]通过改变陶瓷釉料成分比例,使
SiO2与 PbO 占比从 45郾 60%增加至 84郾 56%后,发现

Pb 溶出量从 1郾 004 mg / L 降至 0郾 557 mg / L。 Wood
等[48]模拟不同成分组成重金属釉料在 4% 乙酸中
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溶出行为发现,当 SiO2 与 PbO 的比例从 1郾 24 增加

到 1郾 76 时,Pb 离子的溶出量却基本不变;但添加

Na2O 碱性氧化物后,Pb 离子溶出量却增加。 Leh鄄
man[49]也发现添加 K2O 碱性氧化物,Pb 离子的溶出

量同样增加。 因此,WHO 和一些研究者均认为釉料

中 SiO2等酸性氧化物与 PbO 的比值越高,网络结构

更稳定, Pb 越不易溶出;而增加碱性氧化物如

(K2O,Na2O 等)或碱土金属氧化物(CaO,MgO 等)
等网络改变剂,会破坏陶瓷釉层的稳定网络结构,从
而增大陶瓷釉层中 Pb 的溶出量[50 - 52]。
3郾 1郾 2摇 釉层厚度

陶瓷制品釉层厚度一般在 1 mm 以内,釉层厚

度根据陶瓷制品不同需求相应进行调整,釉层越薄

对工艺要求越严格;釉层越厚会降低釉与坯体的结

合程度和膨胀系数,并增加所含重金属总量。 有研

究基于不同酸性模拟物(黄酒、白酒、醋酸)浸提不

同厚度釉层(30 ~ 50 滋m)陶瓷制品发现,釉层越厚,
其釉层中 Pb 和 Cd 等重金属总量越高,溶出的重金

属含量几乎以同比例增加[47]。
3郾 1郾 3摇 接触表面积与容积比

陶瓷制品由于工艺及市场需求的原因,有着不

同的表面积 /容积比。 Choi 等[53] 通过 4% 乙酸或白

酒模拟物浸提不同厨用陶瓷器皿发现,Pb 溶出量与

陶瓷容器的食品接触表面积和容器容积比比值相

关,比值越大则 Pb 溶出量越大。 当然,比值越大说

明在容纳相同体积的食物时,食物所接触的含重金

属釉层表面则越大,自然重金属的溶出风险也会

增加。
3郾 2摇 包装食物的性质

陶瓷制品用于包装食物时,其中的重金属溶出

受食物性质影响存在着较大差异,目前普遍认为食

物的 pH 和酒精度是两个最主要因素。
3郾 2郾 1摇 pH 值

众多研究表明陶瓷包装食品的 pH 值越低,陶
瓷制品中重金属越容易迁移进入食品中。 Sheets
等[54]通过不同 pH 值(1郾 75 ~ 4郾 80)的陶瓷浸泡实

验得出,Pb 溶出量随 pH 值降低而增大,且呈线性关

系。 Mohamed 等[55] 通过陶瓷容器贮存不同食物

(pH 值 2郾 40 ~ 4郾 48)发现,pH 值为 3 ~ 4 时,Pb 溶出

量最高,达到 82 mg / L。 张丽[56] 也证实食物模拟物

体积分数为 4%的乙酸时,陶瓷制品中 Pb 和 Cd 的

溶出量最大。 目前所有陶瓷制品重金属溶出限量检

测标准均采用 4% 乙酸( pH = 3)作为测试溶液浓

度,这通常也是陶瓷包装食品中的最大酸度和最小

pH 值。 Sheets[57] 采用 4% 乙酸浸泡陶瓷制品 24 h,
浸泡液中 Pb颐 Zn颐 Cd 溶出浓度之比为28 颐 8 颐 1,其中

Pb 平均溶出质量浓度为 18郾 3 mg / L。 Dong 等[58] 则

采用 4% ~10%乙酸浸泡陶瓷制品,Co、Ni 及 Zn 的

溶出量随乙酸体积分数的增加而基本呈现稳定的上

升趋势,且在 10%乙酸中达到最大值。 白酒中一般

含有酸性物质,如浓香型白酒中总酸质量浓度为

2郾 0 g / L 左右,pH 值约为 3郾 0 ~ 3郾 8[59]。 食品在这样

的 pH 条件下,陶瓷包装中的重金属极易进入白酒

酒体,从而影响白酒酒质并带来一定的健康风险。
3郾 2郾 2摇 酒精度

陶瓷制品是中国白酒和黄酒的常用包装,众多

研究者围绕酒精度和饮料酒类型开展了陶瓷包装重

金属溶出的研究。 李家民[60] 分析发现白酒随着贮

存时间的延长,都有总酸增多和总酯减少的趋势,但
低度酒(25% ~ 40% vol)相比高度酒(41% ~ 68%
vol)总酸增加更多,更易促进白酒陶瓷包装中重金

属的溶出[61],说明贮存高度酒更有利于降低陶瓷包

装中重金属的溶出。 同时,Guadagnino 等[62] 分析陶

瓷包装白酒(52% vol)和黄酒(11% vol)中 Pb 的溶

出量,24 h 后白酒中检测出的 Pb 溶出量仅为黄酒中

的 52郾 13% 。 Hynes 等[63] 对比相同 pH 值的乙酸溶

液和葡萄酒浸溶陶瓷包装,葡萄酒中 Pb 溶出量仅为

乙酸溶液的 47郾 14%,认为葡萄酒中的酒精度(8% ~
15% vol)是抑制陶瓷釉层重金属溶出的主要因素。
万益群等[64] 通过对不同酒精度(38% ~ 64% vol)陶
瓷包装白酒中 Pb 含量的研究,发现 Pb 质量浓度随

酒精度上升从 0郾 005 8 mg / L 降低到 0郾 000 8 mg / L,
降低近 7 倍。 众多研究表明酒饮料中存在的乙醇容

易在陶瓷釉料表面形成低溶解度的盐类沉积物,从
而抑制陶瓷釉层中重金属溶出,且酒精度越高,抑制

重金属溶出能力越强[62 - 63,65]。
3郾 3摇 影响重金属溶出的其他因素

除了陶瓷釉层和包装食物自身的性质之外,其
他如陶瓷包装的浸提或贮存时间、温度、浸提次数等

提取条件也会影响陶瓷中重金属的溶出[66]。
3郾 3郾 1摇 浸提或贮存时间

研究发现采用酸性溶液浸提陶瓷制品,1 min 内

Pb 的溶出量是后续半小时累积溶出的 50% ,是 24 h
累积溶出的 30% ;在短期低温浸提条件下,Pb 的溶

出速率与时间的平方根呈线性关系;而在长时间高

温贮存条件下,Pb 的溶出速率则与时间呈线性关
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系[67 - 68]。 Appel 等[69]采用 20% 乙醇浸提陶瓷制品

10 d,分析发现 Pb 溶出速率及含量在 2 d 即接近最

大值。 有研究者认为陶瓷瓶装酒随着贮存时间延

长,挥发的酒体会起到浓缩 Pb 和 Cd 的作用,同时

发现 3 ~ 5 年的陶瓷包装白酒,陶瓷中 Pb 溶出量会

出现一个高峰期,之后逐渐趋于稳定[56,70]。
3郾 3郾 2摇 浸提或贮存温度

陶瓷釉层重金属的溶出一般会随着浸提或贮存

温度的升高而增大[71]。 Dong 等[72 - 73]采用 4%乙酸

在 20 ~ 60 益条件浸提 3 种不同釉料配方陶瓷制品,
Pb 的溶出量分别从 20 益时的 1郾 004,0郾 577,0郾 661
mg / L 增加至 60 益的 20郾 444,17郾 556,7郾 800 mg / L,
Cd 的溶出量则从 0郾 293 mg / L 增加至 4郾 411 mg / L,
提高了近 20 倍。 同时,Co、Ni 及 Zn 的溶出量与时

间的平方根呈正比,随温度的升高而增多。 Seth
等[74]发现陶瓷中 Pb 的溶出量在 30 ~ 70 益条件下

稳定增加,而在 70 益以上时急速增加。 这是由于陶

瓷釉层中的重金属离子因为温度升高导致动能增

加,使具有扩散活化能的重金属离子数增加,氢离子

与重金属离子的离子交换反应加快,从而使得重金

属溶出量及溶出速率随温度的升高而增加。 然而,
Hight[75]却发现低温冷藏的陶瓷包装酒中 Pb 的溶

出量仅略低于室温条件,说明室温以下低温条件,温
度对陶瓷包装中重金属的溶出影响不大。
3郾 3郾 3摇 浸提次数

陶瓷制品中重金属的溶出量也与浸提次数有

关。 研究发现通过 4% 乙酸多次浸提陶瓷制品发

现,Pb 和 Cd 的溶出量在前 5 次浸提中逐渐减少,在
第 5 次浸提之后基本达到稳定值,且重金属溶出量

仅为初次浸提总量的 5% ~6% [76]。
3郾 4摇 陶瓷制品重金属溶出的主要机理

陶瓷釉料通常被认为是一种类玻璃物质,尽管

目前直接研究陶瓷制品重金属溶出机理的较少,但
一些研究者认为玻璃制品发生的重金属离子交换和

玻璃基体溶解也是陶瓷制品重金属的主要溶出机理

之一,Pb 是目前研究最多的重金属,其溶出机理的

研究也最为成熟。
3郾 4郾 1摇 离子交换过程

陶瓷釉料中添加铅氧化物,最后形成了含铅硅

酸盐玻璃结构( 繎繎Si 繎繎O Pb O Si )。 用此类

陶瓷制品接触酸性溶液时,酸性溶液中的氢离子

(或水合氢离子)与含铅硅酸盐玻璃中的铅离子进

行离子交换反应,铅离子被分离进入溶液中,釉层玻

璃结构表面受腐蚀。 此过程为扩散控制过程,铅离

子的溶出迁移量与时间存在线性关系。 Yoon[77] 通

过对玻璃中铅元素释放规律的研究得出铅离子溶出

是一种离子交换过程,并将这一过程以式(1)和式

(2)表述。 宋中庸[78]通过 SEM 及 X 光谱,以酸性溶

液浸泡釉和玻璃(经过制备含有不同组成成分的含

铅硅酸盐),分析浸泡后结构并测定提取液铅迁移

量,建立铅迁移量和时间之间的关系模型,验证了

Yoon 机理的科学性。
繎繎Si O Pb O Si + 2H繎繎 + 寅

2( 繎繎Si OH ) + Pb2 + , (1)
或

繎繎Si O Pb O Si + 2H3O繎繎 + 寅
2( 繎繎Si OH ) + Pb2 + + 2H2O。 (2)

3郾 4郾 2摇 基体溶解过程

陶瓷釉料是一种类似与玻璃的材料,基体溶解

过程是指存在于二氧化硅四面体网络结构中的铅离

子溶出。 由于玻璃表面富硅层中的硅氧烷键

( 繎繎Si 繎繎O Si )在水(H2 O)及羟基(OH - )的腐

蚀下断裂失稳(生成可溶性硅溶胶 Si(OH) 4),铅离

子因稳定结构破坏从而溶解至溶液中的反应过程,
其水解反应方程式见式(3) ~ 式(6)。 此反应过程

是由界面反应控制,并且溶解到溶液中的 Pb 与 Si
的比例与釉层玻璃结构中的组成相同,铅的迁移量

与时间成正比[79]。 红外光谱及 X 射线衍射分析含

铅玻璃浸提前后的变化,均证实了玻璃基体溶解导

致铅离子溶出的机理[80 - 81]。 相比对 Pb 溶出机理的

普遍认识,其他重金属的溶出机理研究则相对缺乏。
Godt 等[82]发现陶瓷釉料中 Cd 以玻璃相和晶相存

在,并认为玻璃相中 Cd 的溶出机理同 Pb 相似。

繎繎Si O Si + H2繎繎 O 寅2( 繎繎Si OH ), (3)

繎繎Si O Si + OH繎繎 - 寅
( 繎繎Si OH ) + ( 繎繎Si O - ), (4)

繎繎Si O - + H2O 寅( 繎繎Si OH ) + OH - , (5)

繎繎Si O Si(OH) 3 + OH - 寅
Si(OH) 4 + ( 繎繎Si O - )。 (6)

4摇 白酒陶瓷包装中重金属的溶出风险
控制

摇 摇 《食品安全国家标准 摇 食品中污染物限量》
(GB 2762—2017)中规定,酒类(蒸馏酒)Pb 含量限

量为 0郾 5 mg / kg,对于其他重金属并没有明确规定。
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依据白酒中重金属来源的分析及清洁生产的原则,
白酒中重金属的控制主要包括:白酒生产的源头预

防,成品酒的再优化和白酒包装材料的优化。
源头预防主要从原料开始选取符合《食品安全

国家标准摇 粮食》(GB 2715—2016) [83] 中规定的优

良作物为酿酒原料;以物理化学方法(如过滤、吸
附、臭氧氧化等或其他联用方法)对加浆用水进行

深度处理[84],减少水体重金属含量,提高水质;选用

符合规范的不锈钢材料,杜绝不合格或老化的冷凝

材料[85],提高蒸馏设备及储存设备的质量控制,并
且以合格的不锈钢材料和陶罐作为酒液贮存设备。
成品酒再优化则包括了利用植酸处理法和离子交换

树脂法处理白酒中重金属,植酸处理法能很好地保

留原白酒的香味成分,离子交换树脂法能提高白酒

的口感和稳定性[10];也可利用石膏、麸皮或果胶使

白酒中的重金属凝聚而析出的处理手段,但会对白

酒的风味产生影响[86];还可对已污染的白酒进行二

次蒸馏,以去除重金属并保留原有风味。 白酒陶瓷

包装的优化则包括以下内容:
1)含重金属釉层原料的替代。 陶瓷包装中的

重金属主要来自釉层原料,目前研究主要以 Li2 O、
B2O3、SrO 等复合熔剂代替 PbO,从而制备无铅釉

料[87 - 88]。 杨少明[87]通过以 0郾 050 ~ 0郾 150 mol Li2O
和 0郾 100 ~ 0郾 200 mol SrO 代替 PbO 研制无铅釉,同
样达到了 PbO 降低釉层膨胀系数、降低熔块温度及

显色的作用,从源头避免了陶瓷釉层中 Pb 的溶出。
2)改进陶瓷釉层烧制工艺。 改进工艺是为增

强陶瓷耐酸腐蚀性能,与原料和烧制温度有关。 如

有研究指出,通过提高釉料的细度,能够使烧制后的

釉层颗粒空隙更细小,釉层结构更密实,膨胀系数更

合理,从而提高耐酸腐蚀性能,降低 Pb 和 Cd 溶出

量[89]。 闵仲明等[90]通过比较1 150 益和 1 200 益下

烧制的 Pb 溶出量发现,1 200 益烧制后陶瓷 Pb 溶出

量仅为 1 150 益烧制后的 46郾 77% ,Pb 溶出控制效果

明显,说明提高烧制温度也可抑制陶瓷釉层中重金

属溶出。
3)其他措施。 通过二次烧成增强釉层玻璃状

保护层(施釉前后各烧制一次),制得的陶瓷制品釉

层结构更加紧密,从而降低陶瓷表面受酸性食物的

影响,Pb 溶出量小于 0郾 1 mg / L[91]。 此外,对新购置

的陶瓷包装通过一定浓度的醋酸或硝酸浸泡,以及

回收利用酒瓶也可降低后续包装时陶瓷制品重金属

的溶出量[92]。

5摇 结论与展望

陶瓷作为中国白酒包装的主要器皿,其重金属

的溶出对白酒风味及人体健康的影响为研究者所关

注,未来可从以下方面进一步开展深入研究:
1)目前对陶瓷包装中重金属 Pb 的研究较全面

和成熟,但其他重金属如 Cd、Ni、Zn、Co 的调查及研

究相对较少;且目前陶瓷中重金属溶出迁移机制主

要借鉴含铅玻璃的迁移机制,缺乏针对白酒陶瓷包

装的重金属溶出机制研究;此外,白酒中存在的酸

度、酒精度和酯类物质等对陶瓷包装中重金属离子

的溶出影响机制并不清楚。
2)中国白酒属于收藏类食品,不同类型白酒其

长期贮存过程中的酒精度、酸度和酯类等风味物质

都会发生变化,这一方面可能会影响陶瓷包装中的

重金属溶出,另一方面溶出的重金属离子也可能会

影响白酒的风味和人体健康。 因此,陶瓷包装中溶

出的重金属离子与不同类型长期贮存白酒之间的相

互作用机制还需进一步研究。
3)控制白酒陶瓷包装中重金属离子的溶出须

引入清洁生产的理念,从源头及生产消费全过程减

少和控制白酒陶瓷包装中重金属溶出,需进一步探

究白酒陶瓷包装中的重金属形态及迁移转化机制,
并建立适合白酒陶瓷包装的重金属溶出风险预测及

评价模型。
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Survey and Prospect on Dissolution of Heavy Metals from
Ceramic Packaging of Baijiu

DONG Liming1,摇 LI Yangyang1,摇 ZHOU Qi1,摇 LI Hong2,摇 ZHANG Qiang2,摇 LI Yingying1

(1郾 Key Laboratory of Cleaner Production and Integrated Resource Utilization of China National Light Industry,
Beijing Technology and Business University, Beijing 100048, China;

2郾 Key Lab of Solid鄄State Fermentation of Nongxiang Baijiu, Yibin 644000, China)

Abstract: Ceramic has been used to store and package Baijiu for thousands of years in China. The disso鄄
lution of heavy metals from ceramic packaging has effects on Baijiu quality and human health. However,
there are few reports on the dissolution mechanism of heavy metals from ceramic packaging of Baijiu. The
distribution of heavy metals dissolution from ceramic packaging and its influence factors were summarized
in this paper. The cosolvent and colorant containing heavy metals were probable the main dissolution
sources based on the analysis of composition of ceramic glaze. The related limitation and test standards of
heavy metals dissolution from ceramic in the world were compared and Pb and Cd were mostly focused in
these standards. However, the research results showed that the dissolution of Zn and Ni from ceramic
packaging should not be neglected. The ingredients, ratios and thickness of glaze were the main factors
affecting the dissolution of heavy metals from ceramic packaging as well as pH and alcohol concentration
of Baijiu. Ion exchange and dissolution of glass matrix were considered as the principal mechanisms of Pb
from the ceramic packaging. Moreover, it indicated that high alcohol concentration of Baijiu was in favor
of decreasing the acid formation and inhibiting the dissolution of heavy metals. The interaction mecha鄄
nisms between acid, alcohol and ester in Baijiu and heavy metals in ceramic should be further researched
to provide a basis for reducing and controlling the heavy metal dissolution during the production of ceramic
packaging and the whole process of Baijiu storing and consuming.

Keywords: Baijiu; ceramic packaging; heavy metals; dissolution
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