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马口铁包装水果罐头中锡的浓度变化和 
形态分布研究 

张  珂*, 张钦龙, 骆春迎, 高  舸 
(成都市疾病预防控制中心, 成都  610041) 

摘  要: 目的  研究马口铁包装水果罐头中锡的浓度变化和形态分布。方法  采用电感耦合等离子体串联质

谱法(inductively coupled plasma tandem mass spectrometry, ICP-MS/MS)测定马口铁包装水果罐头的锡含量, 并

分析锡浓度随储存时间、加热次数的变化特点 ; 采用高效液相色谱电感耦合等离子体串联质谱法(high 

performance liquid chromatography-inductively coupled plasma tandem mass spectrometry, HPLC-ICP-MS/MS)测定并

分析罐头中锡的形态分布。结果  镀锡马口铁包装水果罐头中锡含量在生产日期 3 个月内为 27.17~183.81 mg/kg, 

生产日期 12 个月时为 54.56~265.44 mg/kg, 锡浓度随储存时间、加热次数而明显增加, 溶出锡为无机形态, 

以二价锡 Sn[II]为主, 未检测到锡的有机形态。结论  马口铁包装水果罐头中锡随储存时间和加热次数而大

量增加, 但都以无机锡的形态存在, 因吸收利用率低, 毒性较低; 尽量选择靠近生产日期的产品, 且不要罐

内加热食用。 
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Concentration variation and morphological distribution of tin in tinplate 
packaged fruit cans 

ZHANG Ke*, ZHANG Qin-Long, LUO Chun-Ying, GAO Ge 
(Chengdu Center for Disease Control and Prevention, Chengdu 610041, China) 

ABSTRACT: Objective  To study the concentration changes and morphological distribution of tin in tinplate 

packaged fruit cans. Methods  The tin content of tinplate packaged fruit cans was determined by inductively 

coupled plasma-tandem mass spectrometry (ICP-MS/MS), and the characteristics of tin concentration changes with 

storage time and heating times were analyzed. High performance liquid chromatography-inductively coupled 

plasma-tandem mass spectrometry (HPLC-ICP-MS/MS) was used to determine and analyze the morphological 

distribution of tin in cans. Results  The tin content of tinplate packaged fruit was 27.17‒183.81 mg/kg within 3 

months of the production date, and 54.56‒265.44 mg/kg within 12 months of the production date. The tin 

concentration increased significantly with storage time and heating times. The dissolved tin was inorganic form, 

mainly divalent tin Sn[II], and no organic form was detected. Conclusions  Tin in canned tinplate packaged fruits 
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increases with storage time and heating times, while it exists in the form of inorganic tin. Because of its low 

absorption and utilization rate, toxicity is relatively low. Try to choose products those are close to the production date 

and do not consume them heated in the can. 
KEY WORDS: tinplate packaged; canned fruit; tin plating; form of tin 
 
 

0  引  言 

锡(Sn)是一种具有潜在毒性且低剂量对人体有功用

的微量元素, 以无机和有机形态存在[1]。有机锡易吸收且

对机体危害大, 会对神经、生殖、免疫等系统产生损害[2‒4], 
不过大多数食品中有机锡含量极低; 早期研究认为高浓度

无机锡仅会引起胃肠道刺激反应, 但近年来有研究发现, 
孤独症[5‒6]、高血压[7]等与体内锡含量升高相关。一般食物

中锡含量较低, 而接触镀锡容器的食品中锡含量较高[8‒9]。 
镀锡板(也称马口铁)是在冷轧薄钢板表面镀一层薄金

属锡, 可保护钢板免于腐蚀和生锈, 而溶出的锡被认为是

低毒的, 且无色无味不影响食物的风味和外观[10]。随着制

罐材料和技术的发展, 超薄镀锡、镀铬板以及复膜铁工艺

使得镀层锡溶出量明显降低[11]。马口铁包装水果罐头为改

善口感和外观, 会添加一些有机酸、明胶等添加剂, 而酸

性环境会加速镀层锡的溶出[12]。市面上的马口铁包装罐头

的镀层工艺参差不齐, 存在大量锡溶出的可能, 特别是酸

性水果罐头, 在较长的储存时间和/或加热食用时, 会有锡

含量超出国家标准限量值的可能; 此外, 水果罐头中锡的

存在形态影响着锡的吸收和毒性。因此, 有必要掌握锡含

量的浓度变化以及形态分布特征。 
已有的研究多为食品中总锡或包装材料迁移的有机锡

分析[12‒15]。有机锡分析采用的方法有气相色谱-质谱法[16‒19]、

高效液相色谱-串联质谱法[20]、高效液相色谱-电感耦合等

离子体质谱法[21‒22]等, 其中气相色谱-质谱法应用相对较

多, 但该方法仅能分析有机锡形态。对总锡及其迁移量的

分析多采用电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled 
plasma-mass spectrometry, ICP-MS)、电感耦合等离子体发

射 光 谱 法 (inductively coupled plasma-optical emission 
spectrometry, ICP-OES)。FATHABAD 等[14]、杨俊等[15]和

JAMES 等[12]分别采用 ICP-OES 法和 ICP-MS 法测定分析

了果汁、水果罐头中的锡水平, 发现锡含量均低于限量值, 
这些研究仅分析样品中某个时间点的锡含量。王剑飞等[23]

采用 ICP-OES 法模拟分析了锡茶罐中锡的迁移行为, 发现

影响锡迁移的主要因素有溶液酸度、迁移时间、金属杂质

和迁移温度。BANAVI 等[24]通过模拟分析镀锡铜锅的金属

浸出现象, 发现加热会引起锡等多数金属的浸出迁移。而

罐头在食用前可能会通过热水浴等方式加热, 这可能会增

加锡的溶出。目前, 以实际样品研究马口铁水果罐头镀层

锡在不同的储存时间、加热温度等条件下溶出特征的报道

较少。 
本研究拟采用电感耦合等离子体串联质谱(inductively 

coupled plasma tandem mass spectrometry, ICP-MS/MS)以
及与高效液相色谱(high performance liquid chromatography, 
HPLC)联用技术测定马口铁包装水果罐头中总锡和锡形态, 
分析溶出锡随储存时间和加热次数的变化特点和形态特征, 
以期为马口铁包装水果罐头中锡的监测提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

随机从市场购买 14 种马口铁包装水果罐头, 包括黄

桃、雪梨、杏、菠萝、橘子、苹果、龙眼、葡萄、山楂、

椰子、杨梅、草莓、荔枝和枇杷, 均在生产日期的 3 个月

内, 阴凉干燥保存。 
乙酸、甲醇(色谱纯)、浓 HNO3(优级纯)(美国 Fisher

公 司 ); 三 乙 胺 ( 色 谱 纯 ) 、 二 氯 化 锡 (tin[II] chloride 
anhydrous, Sn[Ⅱ], 99.99%纯品)(美国 Sigma 公司); GSB 
04-1753-2004 单元素锡标准溶液(Sn[Ⅳ] 1000 mg/L, 国家

标准物质中心); 二甲基二氯化锡(dimethyltin dichloride, 
DMT, 98.0%纯品 )、三甲基氯化锡 (trimethyltin chloride, 
TMT, 96.6%纯品)、二丁基二氯化锡(dibutyltin dichloride, 
DBT, 95.0%纯品)、三丁基氯化锡(tributyltin chloride, TBT, 
98.0%纯品)、苯基三氯化锡(phenyltin trichloride, MPhT, 
95.0%纯品)(英国 LGC 公司)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 1260II HPLC-8900 ICP-MS/MS、ZORBAX 
Eclipse Plus C18 色谱柱 (150 mm×4.6 mm, 5 μm)(美国

Agilent 公司); S400-K 多参数测试仪(上海 METTLER 公司); 
AL204-IC 天平(万分之一, 瑞士 METTLER 公司); Milli-Q 
Integral 5 纯水仪(美国 Millipore 公司); X4R Pro 离心机(美
国赛默飞世尔科技公司); QSJ-B02X5 小熊切碎机(广东小

熊电器有限公司); EH 35 电热板(北京莱伯泰科仪器有限公

司); KQ-500DA 超声波清洗器(昆山市超声仪器公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  实验设计 
本研究将分析 5 组样品, 第 1 组为距生产日期 3 个月

时的罐头, 第 2 组为生产日期 12 个月时, 第 3~5 组分别为

生产日期 12 个月时进行 1、2、4 次 75℃ 0.5 h 加热处理, 所
有样品开罐即测 pH, 随后按 1.3.2~1.3.4 方法进行操作, 并
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对第 2 组样品进行锡形态分析。在样品处理的同时做加标

回收实验; 分析时每隔 10 个样品加做 1 个试剂空白和质控

样品。 
1.3.2  样品处理方法 

取部分罐液和果肉用切碎机均质, 准确称取 0.5 g(精
确到 0.001 g)浆液于三角烧瓶中, 加入 5 mL 浓 HNO3 进行

电热板 220℃消解, 消解完成后赶酸至 1 mL 左右, 转移定

容至 100 mL 进行总 Sn 测定, 根据需要可用 2%的 HNO3

再次稀释。 
准确称取上述浆液 0.5 g(精确到 0.001 g)于 15 mL 离

心管中, 加入 10 mL 25%乙酸溶液-甲醇(4:6, V:V, 下同)提
取液, 控温超声提取 10 min, 6000 r/min 离心 5 min, 取 1 mL
左右过滤膜后进行 Sn 形态分析, 根据需要可用流动相再

次稀释。 
1.3.3  标准溶液配制 

实验前 , 准确称取适量标准品 , 用甲醇定容配制成

1000 mg/L 的储备液, -20℃冷冻保存。临用时用 25%乙酸

溶液-甲醇(4:6)逐级稀释配制成 0、10、100、500、1000 μg/L
的标准溶液。 
1.3.4  仪器参数 

ICP-MS 条件: 射频功率 1550 W, 雾化室温度 2℃(总
Sn)/-5℃(形态), 载气流量 0.65 L/min, 补偿气 0.10 L/min, 
质谱反应模式 20% O2, 泵速 0.1 rps(总 Sn)/0.3 rps(形态), Pt
采样锥和截取锥, 有机加氧矩管, 积分时间: 0.3 s, 采集时

间: 10 min, 采集质量数 Q1 
118Sn-Q3 

134Sn, 选择气为 20% 
O2, 形态分析为时间分辨分析(time-resolved analysis, TRA)
采集模式, 其它条件自动调谐。 

色谱条件: ZORBAX Eclipse Plus C18 反相色谱柱

(150 mm×4.6 mm, 5 μm), 流动相 A 为甲醇, B 为含 1.0%
三乙胺的 25%乙酸溶液, 流速为 1.0 mL/min, 进样量 20 μL, 
柱温 30℃, 梯度洗脱: 0.0~1.0 min, 5% A; 1.0~1.8 min, 
5%~80% A; 1.8~6.0 min, 80% A; 6~6.5 min, 80% ~5% A; 
6.5~9.0 min, 5% A。 

1.4  数据处理 

采用 SPSS 27.0 进行数据统计 , 数值资料采用

Shapiro-Wilk 进行正态性检验, 符合正态分布, 采用配对 t
检验比较 1 组和 2 组储存时间不同锡含量的变化, 采用单

因素重复测量方差分析比较加热 0、1、2 和 4 次的锡含量

变化, 采用单因素方差分析比较不同罐头中锡含量的差异, 
采用简单线性回归分析锡含量同加热次数和 pH 之间的线

性关系, P<0.05 差异有统计学意义。 

2  结果与分析 

2.1  样品的基本特征 

水果罐头的主要配料为水果的可食部分、饮用水和白

砂糖, 均含柠檬酸添加剂。此外, 部分添加了维生素 C、三

氯蔗糖、阿斯巴甜等, 保质期均为 24 个月, 存储条件要求

阴凉干燥。碳水化合物占比 4%~5%, 来自 3 个生产厂家。 
水果罐头生产时会使用一些食品添加剂来增加水果

罐头的风味和口感, 柠檬酸和维生素 C 是水果罐头中常用

的添加剂。柠檬酸是典型的酸味剂, 可保持或改进水果的

风味[25‒26], 适当剂量对人体无害, 维生素 C 是作为抗氧化

剂和营养强化剂添加到罐头中。它们维持着罐内的酸性环

境, 生产日期 3 个月时 pH 范围在 3.26~4.31, 其中 pH 最高

为荔枝(4.31), 最低为山楂(3.26)。 

2.2  总锡分析 

第一类水果罐头(黄桃、雪梨、杏、菠萝、橘子、苹

果、龙眼和葡萄)总 Sn 含量较高(生产日期 3 个月时为

27.17~183.81 mg/kg, 见表 1), 对应的罐内壁有明显腐蚀斑

块(见图 1 中 1~8)。第二类罐头(山楂、椰子、杨梅、草莓、

荔枝和枇杷)总 Sn 含量较低, 浓度范围在 0.01~0.53 mg/kg, 
对应的罐内壁光滑无腐蚀斑块(见图 1 中 9~14)。两类罐头

锡含量差别较大, 已有的研究发现, 水果中的锡含量较低, 
浓度<2 mg/kg[12,27], 第二类疑似非镀锡罐, 锡主要来源于

水果; 下面将主要对第一类罐头进行分析。 
GB 2762—2017《食品安全国家标准 食品中污染物限

量》中规定食品(仅采用镀锡薄板容器包装)中锡的限量值

(以 Sn 计)为 250 mg/kg, 饮料类为 150 mg/kg。本研究的镀

锡马口铁包装水果罐头中锡含量在生产日期 12 个月时为

54.56~265.44 mg/kg, 其中杏罐头的测定结果已超出限量

值(265.44 mg/kg, 见表 1 第 2 组), 虽然加热未引起其他样

品超出限量值, 但锡含量基本上逐次增加(见表 1 第 3~5
组)。 
2.2.1  锡含量随储存时间的变化 

第 1 组和 2 组代表储存 3 个月和 12 个月时的罐头, 两
组锡含量见表 1。配对 t 检验分析, 两组差异有统计学意义

(t=6.03, P<0.05), 锡含量在储存 3~12 个月之间变化明显, 
证明储存时间是影响镀层锡显著溶出的因素。 
2.2.2  锡含量随加热次数的变化 

第 2~5 组分别代表储存 12 个月时整罐加热 0、1、2
和 4 次的罐头, 4 组锡含量见表 1。采用单因素重复测量

方差分析比较 4 组数据 , 整体差异有统计学意义

(F1=25.91, P1<0.05), 除 3 组与 4 组、4 与 5 组外, 其他组

间比较差异均有统计学意义。整罐加热会引起锡溶出增

加, 是引起锡显著变化的因素, 加热 1 次就会使锡含量产

生明显变化。 
简单线性回归分析发现, 除橘子外(F2=5.08, P2=0.11), 

其他 7 种罐头的加热次数与锡含量的线性模型具有统计学

意义(P2<0.05)。在一定的范围内, 随着加热次数的增加, 锡
含量会跟着持续增加。 
2.2.3  不同罐头锡含量差异比较 

单因素方差分析发现, 不同罐头中锡含量的总体差
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异有统计学意义(F3=19.04, P3<0.05), 组间比较后, 杏与其

他 7 种水果、黄桃与梨和菠萝、橘子与梨和菠萝之间差异

有统计学意义, 引起罐头锡含量差异的因素有多种。 
研究发现, 氧化剂(如硝酸盐、铁盐)或去极化剂会增

加锡的溶出速度, 罐内空气和溶解氧也是加速锡溶出的因

素, 而糖、明胶可能降低锡的溶解速度[28]。本研究发现, 整
罐加热会加快氧化还原反应进程, 提高锡的溶出速度。为

了减少锡的大量溶出 , 应适当降低罐液酸度 , 控制添加

剂、防腐剂等的加入量[12], 减少罐内氧含量, 避免高温储

藏和整罐加热。 
2.2.4  锡含量与罐 pH 的关系 

水果罐头的酸度取决于柠檬酸、维生素 C 等添加剂的

量, 受水果本身酸度影响较小。8 种罐头各组间 pH 波动较

小(3.42~4.62, 见表 2), 经单因素重复测量方差分析, 各组

差异无统计学意义(F1=0.53, P1=0.55), 即储存或加热不会引

起罐内 pH 明显改变。模拟研究[23‒24]发现, pH 为 7 时锡溶出

量较低, 酸碱环境会促进锡的溶出, 在酸性环境(pH=4)下, 
无论是加热烹饪还是冷藏储存, 锡都会大量溶出。 

 

表 1  各类样品总锡测定结果(mg/kg) 
Table 1  Results of total tin concentration of various samples(mg/kg) 

 黄桃 梨 杏 菠萝 橘子 苹果 龙眼 葡萄 

1 组 27.29a 91.48a 183.81 97.88b 27.17a 44.66b, c 62.58a, c 52.82a, c 
2 组 64.60 152.30 265.44 144.70 54.56 116.58 85.31 81.19 
3 组* 77.39 171.00 277.58 161.71 52.66 139.61 86.09 90.32 
4 组* # 72.88 188.86 290.79 176.37 52.38 149.64 99.46 107.83 
5 组# 117.53 191.45 303.76 192.46 60.62 175.41 104.58 116.52 

t, P t=6.03, P<0.05 

F1, P1 F1=25.91, P1<0.05 

F3, P3 F3=19.04, P3<0.05 

F2, P2 18.01, 0.02 15.30, 0.03 11.26, 0.04 37.00, 0.01 5.08, 0.11 21.47, 0.02 29.20, 0.01 65.79, 0.01

注: t, P 为第 1 组和第 2 组配对 t 检验结果; F1, P1 为第 2~5 组单因素重复测量的方差分析结果; *, #相同符号标记组间差异无统计学意义; 
F2 和 P2 为加热次数与 Sn 含量的线性回归分析的统计结果; F3, P3 为不同种类罐头锡含量的单因素方差分析结果, a, b, c 相同符号标记的

水果罐头之间的差异无统计学意义。 
 

 
 

注: 1~8 为黄桃、雪梨、杏、菠萝、橘子、苹果、龙眼、葡萄, 
9~14 为山楂、椰子、杨梅、草莓、荔枝和枇杷。 

图 1  生产日期 12 个月时罐内壁图 
Fig.1  Drawing of the inner wall of the tank within 12 months of the production date 

 

表 2  各类样品的 pH 
Table 2  pH values of various samples 

 黄桃 梨 杏 菠萝 橘子 苹果 龙眼 葡萄 

1 组 3.63 3.67 3.53 3.73 3.51 3.46 4.11 3.54 
2 组 3.61 3.80 3.49 3.78 3.59 3.42 4.16 3.64 
3 组 3.81 3.70 3.59 3.78 3.65 3.43 4.24 3.60 
4 组 3.74 3.67 3.49 3.83 3.55 3.43 4.25 3.68 
5 组 3.66 3.64 3.58 3.38 3.54 3.44 4.62 3.67 

F1, P1 F1=0.53, P1=0.55 
F2, P2 F2=1.70, P2=0.20 
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如图 2 所示, pH 最低的为苹果罐头, 其锡含量并不是

8 种罐头中最高的, 锡含量最高的杏罐头中 pH 又与锡含量

相对较低的橘子罐头中 pH 相当, 而 pH 最高的龙眼罐头中

锡含量又明显高于 pH 较低的橘子罐头。对各种罐头锡含

量与 pH 进行线性回归分析, 结果无统计学意义(F2=1.70, 
P2=0.20), 两者之间没有线性相关性。pH 在 3.4~4.6 之间的

差异并不是引起各种罐头锡浓度差异的原因。 
 

 
 

图 2  各类样品的锡含量和 pH 
Fig.2  Tin concentration and pH of various samples 

 

2.3  锡形态分析 

本研究所采用的形态分析方法是在李湘等[21]、冷桃花

等[22]研究的基础上进行改进, 在 5 种有机锡分析的基础上

增加了两种无机锡(Sn[Ⅱ]和 Sn[Ⅳ])的分离分析。两种无机

锡在乙酸/甲醇溶液中形成乙酸锡和乙酸亚锡而在色谱柱

上的得以分离, 在溶液配制和样品提取时采用更高比例的

乙酸(4:6)可增加两种无机锡的的稳定性。 
锡形态分析结果显示(如图 3), 溶出的锡以无机形态 

 

 
 

图 3  Sn 形态标准色图谱(A: 50 μg/L 混标)和样品色图谱(B) 
Fig.3  Tin morphological standard chromatogram (A: 50 μg/L) and 

sample chromatogram (B) 

存在, 主要为二价锡 Sn[II]形态(占 70%以上), Sn[IV]占比

较小, 未检测到有机形态。一方面, 溶出的无机锡与罐液

中的有机酸形成可溶性配合物[29], 以结合态的形式存在; 
另一方面, 有机锡的 Sn-C 键的形成是在特定条件下进行

的, 通常需要高温和特定的化学试剂(如烷基铝)[28]。马口

铁包装水果罐头仅在储存和加热条件下不易进行锡和碳链

的反应。因此, 溶出的锡以无机形态存在, 既没有沉淀也

没有发生反应转化。 

3  讨论与结论 

不同的包装方式对食品的口感、风味等感官品质和理

化特性有着重要影响[30]。马口铁镀锡一方面可减缓罐体的

腐蚀, 延长保质期, 另一方面因镀层锡氧化溶出而使食物

免于氧化破坏, 对保护罐头风味和水果外观有一定意义。

溶入罐液的无机锡多与有机酸形成配合物或吸附于水果表

面, 在食用时先后接触唾液、胃液和肠液, 其 pH 环境、络

合和吸附程度不断改变。有研究发现, 罐头中的无机锡能

被吸收的比例很小(约 2.8% Sn[II]、0.64% Sn[IV])[28], 摄入

的锡多随粪便排出[31], 吸收的锡会从血液转移至软组织和

骨骼中, 主要通过尿液排出[32]。由于极低的生物利用度, 
摄入高浓度无机锡引起的急性中毒反应多为胃肠道刺激而

非全身中毒。有动物实验发现, 中、短期大剂量摄入 Sn 可

引起机体多种元素(如锌、硒)代谢异常、骨钙含量降低(骨
锡沉积)、肝肾等多个器官组织酶代谢水平改变等[33]。其致

癌性、遗传毒性、生殖毒性等风险尚无确切证据。 
天然食品中锡含量较低, 马口铁镀层锡会缓慢的溶

出进入食品中, 随着生产工艺如超薄镀锡、复膜等的出现

和改进, 锡的溶出量得到很好的控制。为了降低成本, 市
场上仍存在一些食品采用普通镀锡罐包装, 在储存过程中

会有大量无机锡溶出, 这在酸性水果罐头中尤为突出。本

研究证实了马口铁水果罐头中锡浓度随储存时间和加热次

数的增加而明显增加, 这与早期报道的酸性条件、高温会

加快镀层锡溶出的结果相符; 此外, 形态分析结果提示溶

出锡以无机形态分布, 毒性较低。然而, 因所选罐头中酸

度波动较小, 未发现酸度与锡溶出的有效关系; 此外, 不
同种类水果罐头中锡含量差异较大的原因尚不明确, 原因

可能包括生产中引入的氧化剂、去极化剂、金属离子、溶

解氧、明胶等可改变锡溶出的因素以及生产过程或碰撞产

生的罐体缺陷等。本研究对马口铁包装水果罐头锡含量的

监测有一定的参考价值, 而镀层锡溶出时其他元素尤其是

重金属的溶出特征有待进一步研究。 
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