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模拟液的极性对聚丙烯中抗氧化剂迁移的影响
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摘要!研究了
D

种抗氧化剂
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从聚丙烯塑料迁移至
'

种不同极性的模拟液

时!模拟液极性对抗氧化剂迁移规律的影响%结果表明!

抗氧化剂与聚丙烯塑料相溶性越差!与模拟液相溶性越

好!迁移平衡分配系数越大'同时!模拟液极性越接近聚

丙烯时!迁移扩散系数越高!扩散系数受分子量影响越

小!反之!则迁移扩散系数受分子量影响较大!扩散系数

随分子量的增大而减小'无水乙醇模拟液中!抗氧化剂分

子量越大!平衡分配系数受温度影响越大!迁移焓变随分

子量增大而增大!而正己烷模拟液中变化正好与之相反%

关键词!抗氧化剂'模拟液极性'迁移规律

34-56785

&

L/==HH=6>.7H>/=

A

7-+B,>,=.7H>/=.,*0-+>=@-,

h

0,@.

G=B=,13=.>,

2

+>=@71>/=*,

2

B+>,717HH70B+1>,7:,@+1>.]MC

!

]ML

!

FB

2

+17:"8$'

!

+1@FB

2

+H7."'%*,

2

B+>=@HB7*

A

7-

9A

B7

A9

-=1=

A

-+.>,6.>7.,:@,HH=B=1>

A

7-+B.,*0-+>,1

2

.7-0>,71.5T=.0->.

!

>/=

.7-0I,-,>

9

7H+1>,7:,@+1>G,>/

A

7-

9A

B7

A9

-=1=

A

-+.>,6.G+.G7B.=

!

>/=,1>=B*,.6,I,-,>

9

7H+1>,7:,@+1> G,>/ .,*0-+>=@-,

h

0,@ G+.

I=>>=B

!

+1@>/=*,

2

B+>,71=

h

0,-,IB,0*@,.>B,I0>,7167=HH,6,=1>G+.

/,

2

/=B5]=

9

71@>/+>

!

>/=6-7.=B>/=.,*0-+>=@-,

h

0,@

A

7-+B,>

9

G+.

>7

A

7-

9A

B7

A9

-=1=

!

>/=/,

2

/=B>/=*,

2

B+>,71@,HH0.,7167=HH,6,=1>

G+.

!

+1@>/=.*+--=B,1H-0=16=7H*7-=60-+BG=,

2

/>71>/=*,

2

B+)

>,71@,HH0.,7167=HH,6,=1>7H+1>,7:,@+1>.G+.5R713=B.=-

9

!

>/=*,)

2

B+>,71@,HH0.,7167=HH,6,=1>G70-@I=

2

B=+>-

9

+HH=6>=@I

9

>/=*7)

-=60-+BG=,

2

/>

!

+1@>/=@,HH0.,7167=HH,6,=1>@=6B=+.=@G,>/>/=,1)

6B=+.=7H>/=*7-=60-+BG=,

2

/>5N/=1+1/

9

@B70.+-67/7-G+.0.=@

+.H77@.,*0-+>=@-,

h

0,@

!

>/=-+B

2

=B>/=*7-=60-+BG=,

2

/>7H>/=

+1>,7:,@+1>G+.

!

>/=

2

B=+>=B>/==

h

0,-,IB,0*

A

+B>,>,7167=HH,6,=1>

G+. +HH=6>=@ I

9

>=*

A

=B+>0B=

!

+1@ >/= *,

2

B+>,71 =1>/+-

A9

,16B=+.=.G,>/>/=,16B=+.=7H>/=*7-=60-+BG=,

2

/>

!

G/,-=>/=

6/+1

2

=,11)/=:+1=0.=@+.H77@.,*0-+>=@-,

h

0,@G+.=:+6>-

9

>/=

7

AA

7.,>=5

9:

;

<=6>-

&

+1>,7:,@+1>.

'

.,*0-+>=@-,

h

0,@

A

7-+B,>

9

'

*,

2

B+>,71B=

2

)

0-+>,71

聚丙烯!

A

7-

9A

B7

A9

-=1=

$

VV

#原料是主要的食品包装

材料之一$具有良好的加工性$耐化学性和防潮性$目前

聚丙烯塑料在食品包装中主要用于食物保鲜膜(奶瓶和

饮料包装等方面)

"[4

*

%聚丙烯包装在使用过程中受到

光(热等因素影响会发生氧化和变黄$导致包装性能下

降)

!

*

$因此其加工过程中会加入抗氧化剂等化学助剂$增

加其抗氧化性和稳定性)

D[#

*

%很多研究表明$这些抗氧

化剂等助剂会从包装材料中迁移到食物中)

'[$

*

$并对人

体健康产生影响)

%[&

*

$而影响这些抗氧化剂迁移的主要

因素有温度(时间(材料的类型(食品的性质等)

"8[""

*

$但

是$目前关于食品模拟液的极性对抗氧化剂迁移的影响

没有系统性的研究%本试验拟以分别加入
D

种抗氧化剂
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的聚丙烯为原料$研

究
'

种不同极性!不同溶解度参数#的模拟液对抗氧化剂

从
VV

向模拟液迁移的影响$旨在为预测塑料中迁移物向

食品迁移时的迁移规律提供理论依据$指导包装食品的

储存和包装材料及其使用助剂的选择%
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材料与方法
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材料与仪器
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"纯度
&&5#E

$

溶解度参数!采用综合基团贡献法计算)

"4

*

#如表
"

所示$

德国
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2

*+)C-@B,6/

公司+

正己烷(环己烷(乙酸乙酯等"分析纯+

异丁醇(正丙醇(甲醇(乙醇等"色谱纯$溶解度参数

如表
4

所示+
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种抗氧化剂的分子特性
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种模拟液溶解度参数'
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模拟液名称 溶解度参数
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聚丙烯
!

"'54#

正己烷
!

"#58"

环己烷
!

"'5%$

乙酸乙酯
"%5$4

异丁醇
!

44544

正丙醇
!

4D5D%

无水乙醇
4$5#$
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低温恒温水槽"

?V)48R

型$控温精度
b85"\

$上海

一恒科学仪器有限公司+

氮吹仪"

;S)"4C

型$上海谷宁仪器有限公司+

高效液相色谱仪"

WR)"'

型$日本岛津仪器有限公司%
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试验方法
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色谱条件
!
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+流 速"

"58*W
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+流 动 相"

"88E

甲 醇 !色 谱 纯#+进 样 量"
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#
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"5454
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样品前处理
!
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与
D

种抗氧化剂均按质量比
"

+

&

混合均匀$采用双螺杆挤出机拉成抗氧化剂初始含量均

为
"8

2

'

"88

2

的圆柱体丝$并将之切成一定长度母粒$真

空包装备用%

"545!

!

迁移研究工艺过程

!

"

#样品选用"试验统一使用比表面积为
4'5#%6*

4

'

2

的塑料颗粒%

!
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#样品处理"各取
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的
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母粒$放入高
"48**

(径宽

D$**

的玻璃瓶中$用模拟液冲洗
"

次后倒入
"48*W

模

拟液$拧紧瓶盖放入
4#\

恒温水浴槽中%每
4D/

搅拌

"

"

4

次$隔一定时间取
"

次样!时间间隔由迁移速度决

定#$根据不同稀释浓度决定取样量$每次取
4

个样%

!

!

#取样后的处理"环已烷(乙酸乙酯(正已烷模拟液

首先于
!8\

下用氮气吹干$然后甲醇定容稀释至一定浓

度进行液相色谱分析+正丙醇(乙醇和异丁醇模拟液直接

用甲醇定容稀释到一定浓度后进行液相色谱分析+每个

样品做
!

次平行$计算其平均值$然后将
4

个样平均值再

平均得试验平均值$当
4

个样平均值差值超过试验平均

值的
"8E

时$重新取样分析%
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#扩散系数计算"采用单层迁移模型的包装有限体

积&食品无限体积简化模型方程)
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式中

$

&&&聚丙烯密度$

2

'
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!

+

W

&&&扩散系数$

6*

4

'

/

+

D

&&&聚丙烯母粒比表面积$

6*

4

'
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+

;

&&&迁移时间$

/

+

*

M

$

v

&&&迁移平衡时迁移到模拟液中的量$

*

2

'

W

+

*

M

$

;

&&&

;

时迁移到模拟液中的量$

*

2

'

W

%

根据试验得到的迁移曲线!迁移时间和迁移浓度的曲

线关系#$选取较短时间内!

*

M

$

;

'

*

M

$

v

为
858

"

85D

#的迁移

曲线以
*

M

$

;

'

*

M

$

v

为纵坐标$迁移时间为横坐标作图$利

用
<B

2

,1+-&58

软件按
<

^,Z;

85#进行曲线拟合$拟合度达

到
85&%

以上$得出
,

值$则扩散系数
W^

'

!

,

4

$

D

#

4

%
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#

#平衡分配系数的计算"制作迁移时模拟液中抗氧

化剂!

FB

2

+H7."'%

(

FB
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+17:"8$'
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]MC

(

]ML

#的浓度随时

间的变化曲线$直至浓度变化趋于平缓 !浓度增加

量
&

"E

#$平衡分配系数按式!

4

#计算"
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式中"

5

v

&&&迁移平衡时模拟液中
D

种抗氧化剂的浓度$

2

'

W

+

5

8

&&&

VV

中抗氧化剂的初始质量浓度$

E

+

9

8

&&&

VV

的质量$

2

+

0

1

&&&

VV

的体积$

W

+

0

v

&&&平衡时模拟液的体积$

W

%
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!

结果与分析
45"

!

模拟液极性$溶解度参数%对迁移平衡分配系数的

影响

!!

图
"

为
D

种抗氧化剂从聚丙烯迁移至
'

种不同极性

的模拟液时$其平衡分配系数与模拟液溶解度参数的关

系%结果表明$

D

种抗氧化剂的平衡分配系数均随着模拟

液溶解度的增大先上升后下降$这与图
4

中抗氧化剂与

模拟液溶解度参数差的绝对值的变化相对应$抗氧化剂

的平衡分配系数随着抗氧化剂与模拟液溶解度差的绝对

#&

"
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"
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图
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平衡分配系数与模拟液溶解度参数的关系
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图
4

!

抗氧化剂与模拟液溶解度参数差的绝对值和

模拟液溶解度参数的关系

O,

2

0B=4

!

V-7>7H.,*0-+1>.

A

+B+*=>=B.+1@+I.7-0>=

3+-0=7H>/=@,HH=B=16=I=>G==1.7-0I,-,>

9A

+)

B+*=>=B7H+1>,7:,@+1>.+1@>/=.,*0-+1>.

值的减小而上升$随着二者差的绝对值的增大而下降%

这是由于抗氧化剂的迁移与两相相溶性有关$抗氧化剂

与塑料的相溶性越差$与模拟液相溶性越好$越容易迁移

出来$迁移平衡分配系数越大%

454

!

模拟液极性$溶解度参数%对扩散系数和初始迁移速

度的影响

!!

图
!

表现了抗氧化剂分子量和模拟液极性对迁移扩

散系数的影响$由图
!

可以看到$

D

种抗氧化剂从
VV

中向

模拟液迁移时$迁移扩散系数随着抗氧化剂分子量的增

大而减小$模拟液极性与
VV

越接近$迁移扩散系数越大$

且分子量大小对扩散系数的影响越小%这是因为分子在

迁移过程中主要受分子阻力影响$且迁移阻力随着分子

量的增大而增大)

"#

*

$因此迁移速率降低$扩散系数逐渐减

小+由于
VV

的溶解度较小!表
4

#$当模拟液的极性!溶解

度#越小$即越接近
VV

时$模拟液越容易渗入
VV

中$产生

溶胀$大大降低了分子的阻力作用$有利于分子的迁移$

故扩散系数越大$且迁移扩散系数受分子量的影响越小%

!!

图
D

表现了模拟液极性对抗氧化剂初始迁移速度的

图
!

!

扩散系数与抗氧化剂分子量的关系

O,

2

0B=!

!

V-7>7H@,HH0.,7167=HH,6,=1>+1@*7-=60-+B

G=,

2

/>7H+1>,7:,@1>.

图
D

!

初始迁移速度与模拟液溶解度参数的关系

O,

2

0B=D

!

V-7>7H,1,>,+-*,

2

B+>,71.

A

==@+1@.,*0-+1>.

A

+B+*=>=B.

影响$由图
D

可以看出$初始迁移速度随着模拟液溶解度

参数的增加而一直呈下降趋势%这与图
!

模拟液极性对

扩散系数的影响相似$由此可得抗氧化剂的迁移扩散系

数和初始迁移速度均受模拟液与
VV

溶解度的影响%

45!

!

温度对迁移的影响

图
#

为
4

种极性相差较大的模拟液!无水乙醇和正

己烷#$温度与抗氧化剂的迁移平衡分配系数的关系%由

图
#

可见$平衡分配系数的对数与温度的倒数呈直线关

系$在无水乙醇模拟液中$随着分子量增大$直线的斜率

逐渐减小$直线的变化趋势逐渐减缓$而正己烷中的变化

正好与之相反$与图
'

所示迁移焓变随分子量的变化相

对应$即随着抗氧化剂分子量的增大$无水乙醇中抗氧化

剂的迁移焓变逐渐增大$正己烷中的迁移焓变逐渐减小%

这可能是在无水乙醇模拟液中$温度升高$塑料孔隙增

大$使分子动能增加$有利于小分子抗氧化剂的迁移$由

于温度变化有限$塑料孔隙不足以大到大分子抗氧化剂

也容易通过$因此分子量越大$平衡分配系数受温度影响

越小$迁移焓变随分子量的增大而增大+而由于正己烷本

身易渗入塑料产生溶胀$温度升高$使塑料在溶胀的基

础上进一步加大塑料孔隙$有利于大分子抗氧化剂的迁

$&

安全与检测
YCO(LU QFSYV(RLF<S

总第
48%

期
"

48"&

年
4

月
"



图
#

!

不同极性模拟液中
D

种抗氧化剂的平衡分配系数与温度的关系

O,

2

0B=#

!

V-7>7H=

h

0,-,IB,0*

A

+B>,>,7167=HH,6,=1>7HH70B+1>,7:,@+1>.+1@>=*

A

=B+>0B=01@=B@,HH=B=1>

A

7-+B,>

9

.,*0-+>,71-,

h

0,@.

图
'

!

抗氧化剂的迁移焓变与分子量的关系
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移$故分子量越大$平衡分配系数受温度影响越大$迁移

焓变随分子量的增大而减小%

!

!

结论
抗氧化剂从聚丙烯塑料迁移至模拟液时$除受迁移

阻力的影响外$主要影响因素是抗氧化剂(聚丙烯塑料和

模拟液三者之间的关系$而且在聚丙烯塑料中$极性较小

!溶解度参数较小的$如正已烷#的模拟液迁移量受温度

影响远大于极性较大!溶解度参数较大的$如无水乙醇#

的模拟液%因此$在塑料包装的实际使用和生产中降低

温度$选择极性或溶解度参数与塑料相近的添加剂进行

添加$增大模拟液与塑料的溶解度差别等途径可以有效

降低有害物质的迁移%除以上影响因素外$塑料的结晶

度(分子量的分布均匀性(加工工艺等也会对塑料中添加

剂的迁移产生影响$这些还需要后续试验的进一步验证%
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