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摘要:在不同的条件下,将含有已知量紫外吸收剂的 HDPE膜,在水、10%(体积分数)乙醇溶液,3g/L乙酸水

溶液和精炼橄榄油等4种食品模拟物中浸泡,于一定的时间点吸取少量浸泡液,采用超高效液相色谱法测定紫

外吸收剂的含量,研究迁移行为与浸泡时间、温度、食品模拟物属性、紫外吸收剂初始浓度、材料厚度等参数的

关系。结果表明:紫外吸收剂只在脂肪类食品模拟物迁出;迁移率和迁移量随温度升高而增加;材料厚度增加,

迁移量增大,迁移率降低;紫外吸收剂初始浓度越高,则迁移量越大,迁移率越低。

关键词:高密度聚乙烯;紫外吸收剂;食品模拟物;迁移规律

中图分类号:TB484.3;TS206暋文献标识码:A暋文章编号:1001灢3563(2011)13灢0004灢04

ResearchonMigrationofFourUltravioletAbsorbersfrom FoodContactHDPE
FilmintoFoodSimulants
AILian灢feng,GUOChun灢hai,GEShi灢hui,CHENRui灢chun
(HebeiEntry灢ExitInspectionandQuarantineBureau,Shijiazhuang050051,China)

Abstract:Underdifferentconditions,HDPEfilmscontainingknownamountsofultravioletabsorberswere

soakedin4foodsimulantsofwater,10% (V/V)ethanolsolution,3g/Laceticacidsolutionandoliveoil.At

certaintime,thesoakingsolutionwasanalyzedbyultraperformanceliquidchromatography.Thepurposewas

tostudytherelationshipofmigrationwithtime,temperature,differentfoodsimulants,initialconcentrationof

ultravioletabsorbers,andthicknessofpackagingmaterial.Theresultsshowedthat4ultravioletabsorbersonly

migratedintofatfoodsimulantsform HDPE;migrationquantityandmigrationrateincreasedwithtemperature

rising;migrationquantityishigherandmigrationratelowerforthickerfilm;thehigherinitialultravioletab灢
sorbersconcentrationthemoremigrationquantityandthelowermigrationrate.
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暋暋食品包装是食品不可分割的重要组成部分,被称

作是“特殊食品添加剂暠,其安全性日益受到人们的关

注。 食品包装与食品长期接触,其含有的单体、添加

剂、加工助剂等小分子物质会向食品发生迁移,影响

食品风味,甚至产生毒性,影响食品安全,危害消费者

健康[1] 。 高密度聚乙烯(HDPE)膜是一种被广泛使

用的食品塑料包装材料。 为防止光氧化,HDPE加工

过程中常加入紫外吸收剂,但此类材料与食品接触,
紫外吸收剂就可能通过吸收、溶解、扩散等途径迁移

到被包装的食品中,污染食品。 欧盟已对部分紫外吸

收剂规定了特定迁移限量[2] 。
塑料包装材料中化合物的迁移已成为食品包装

和其他食品接触材料的一个重要安全内容。 早在20
世纪70年代末,欧盟委员会及欧盟成员国就开始了

塑料食品包装迁移安全性的研究[3] 。 目前, 增塑

剂[4-6] 、抗氧剂[7-9]等塑料添加剂的迁移研究较多,而

HDPE中紫外吸收剂向食品模拟物的迁移研究未见

报道。 笔者运用已建立的食品接触材料和食品模拟

物中紫外吸收剂的测定方法[10] ,对紫外吸收剂 UV灢
9,UV灢327,UV灢326和 UV灢329在不同的条件下不同
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模拟物中的迁移行为进行研究。

1暋实验

1.1暋试剂

试剂:乙腈、冰乙酸、乙酸乙酯、环己烷等,均为色

谱纯(美国 Dikma公司),甲苯、甲醇为分析纯;精炼

橄榄油(布兰卡,西班牙);水为 Milli灢Q 高纯水;UV灢
9,UV灢327,UV灢326和 UV灢329标准品,购于J&K百

灵威公司(北京),质量分数均大于等于97%。

1.2暋设备

设备:ACQUITYUltraPerformanceLC超高效

液相色谱仪(UPLC),带有二极管阵列检测器(美国

Waters公司);LABORTA4003 旋转蒸发仪 (德国

Heidolph公司);凝胶渗透色谱净化系统(美国J2sci灢
entific公司);Milli灢Q 超纯水纯化系统 (美国 Milli灢
pore公司);VO400电热鼓风干燥箱(德国 Memmert
公司);CHY灢C2测厚仪(济南兰光机电公司) 。

1.3暋方法

1.3.1暋材料处理

委托北京化工大学材料科学与工程学院,参考塑

料中紫外吸收剂的常用量,在 HDPE 原料中加入

UV灢326,UV灢327,UV灢329和 UV灢9,制成3个含量水

平以及2种厚度的 HDPE膜,其中 UV灢9含量水平

(质量分数)分别为0.03%,0.09%和0.15%,其它3
种分别约0.1%,0.3%和0.5%;2种厚度约为0.17
mm和0.32mm。 根据实验设计方案,4个样品用于

研究迁移规律,分别为厚度0.17mm,3个含量水平

的样品,以及厚度为0.32mm,中间含量水平的样品,
分别标记为L_1-T_0.17,L_2-T_0.17,L_3-T_

0.17和L_2-T_0.32。

1.3.2暋食品模拟物的选取

综合考虑 GB/T23296.1-2009[11] 、欧盟指令

82/711/EEC 及其修正指令[12-14] 以及美国 FDA[15]

对迁移试验条件及食品模拟物的系统规定,确定以蒸

馏水、10%(体积分数) 的乙醇溶液,3g/L的乙酸水

溶液、精炼橄榄油作为食品模拟物,分别模拟水性食

品(pH>4.5)、酸性食品(pH曑4.5)、酒精类食品和

脂肪类食品。

1.3.3暋初始质量浓度的测定

称取剪碎的样品约0.1g(精确到0.01g)于锥形

瓶中,加入15mL甲苯,沸水浴中振荡使塑料完全溶

解,冷却至室温后加入40mL甲醇,使塑料从溶液中

析出。 混浊液过滤至鸡心瓶中,50曟下蒸至近干,用
甲醇定容至10mL,过0.22毺m 滤膜后 UPLC检测

分析。 其结果见表1。
表1暋HDPE材料样品中紫外吸收剂

的初始含量测定结果

Tab.1Determinationresultsofultraviolet

absorbersinitialcontentinHDPEfilm mg/kg

样品 UV灢9 UV灢329 UV灢326 UV灢327
L_1-T_0.17 382 1279 1480 1330
L_2-T_0.17 977 2916 3429 3825
L_3-T_0.17 1637 5103 4471 4698
L_2-T_0.32 987 3150 3804 4009

1.3.4暋迁移试验设计

1) 接触方式及面积。 在迁移实验中,塑料与食

品模拟物的接触方式有2种:单面接触和双面接触

(全浸泡)试验。 由于后者设备简单、易于操作,文献

多采取全浸泡的试验研究。 采用双面接触的全浸泡

试验方式:量取单面50cm2 的样品全浸入150mL食

品模拟物中。

2) 考察的迁移因素。 在规定的接触方式和接触

面积的条件下,主要研究了材料的厚度、紫外吸收剂

含量水平、迁移的温度以及食品模拟物的种类等4个

变量对迁移量的影响。 通过固定3个变量来考察另

外1个变量对紫外吸收剂迁移的影响。

3) 迁移实验步骤。 取单面为50cm2 不同样品,

分别称取其质量,量取其平均厚度,然后放入具塞锥

形瓶中,准确加入150mL的食品模拟物,放置于设

定好温度的烘箱中,在选定的时间(根据迁移平衡的

快慢设定)取摇匀的浸泡液0.5mL。 水系模拟物过

0.22毺m 滤膜后直接进样分析,橄榄油模拟物的样液

通过GPC净化,UPLC检测。

1.3.5暋GPC净化条件和 UPLC测定条件

1) 凝胶渗透色谱条件。 净化柱,22gS灢X3Bio灢
Beads填料,粒径38~75毺m;流动相:乙酸乙酯灢环己

烷(体积比为1暶1),流速:5mL/min;进样量:5mL;
固定波长检测器:254nm;净化程序:0~9min弃去

洗脱液,9~15min收集洗脱液。

2) UPLC工作条件。 BEHC18色谱柱(100mm
暳2.1mm,1.7毺m);流动相 A 为乙酸灢水溶液(乙酸

体积分数为0.1%),B为乙腈;流动相洗脱程序:0~2
min,B从10%升至95%,2~9min,保持B为95%,9
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~9.1 min,B 降至 10%,9.1~11 min保持 B 为

10%;流量为300毺L/min;柱温为40曟;进样量为10

毺L,检测波长为300nm。

2暋结果与讨论

2.1暋不同食品模拟物中的迁移规律

4种紫外吸收剂均为脂溶性化合物,极性较弱,
在水、酸性溶液以及乙醇水溶液中的溶解性较差,实
验发现即使在80曟条件下用水、10%的乙醇溶液或3

g/L的乙酸水溶液等3种食品模拟物中浸泡10d后,
仍检测不到4种紫外吸收剂,说明4种紫外吸收剂在

这3种食品模拟物未迁出;而在橄榄油食品模拟物中

4种化合物则均有迁出。 4种紫外吸收剂迁移平衡

时的模拟物中的迁移值见表2,其中对于含有质量

表2暋HDPE膜样品在不同条件下迁移平衡时

4种紫外吸收剂的迁移量

Tab.2Migrationvaluesof4ultravioletabsorbersfromdifferent

HDPEfilmsunderdifferentconditions mg/kg

样品
迁移温度

/曟
UV灢9 UV灢329UV灢326UV灢327

L_1-T_0.17

L_2-T_0.17

L_3-T_0.17

40

1.3

4.4

8.8

6.9

14.6

30.2

8.3

17.1

23.4

7.5

20.0

25.0

L_3-T_0.17
60

80

9.4

10.4

32.8

34.0

30.5

30.4

30.1

30.1
L_2-T_0.32 40 7.2 20.9 28.5 26.2

分数约为0.5% 的 UV灢326 的厚度为 0.17 mm 的

HDPE,在60曟和80曟迁移的 UV灢326迁移值(150
mL即136.5g橄榄油中迁移平衡时紫外吸收剂的

量)高于欧盟规定的特定迁移限量30mg/kg,其他3
种紫外吸收剂欧盟还未制定特定迁移限量。 说明

HDPE中这4种紫外吸收剂对包装非脂肪类食品风

险较小,而对包装脂肪类食品存在一定的安全问题。

2.2暋温度对迁移率的影响

选用含紫外吸收剂约为0.5%、平均厚度为0.17
mm的 HDPE膜,在40,60和80曟下做迁移试验,4
种紫外吸收剂的迁移量随时间的迁移趋势见图1,4
种紫外吸收剂的迁移率见表3,即迁移平衡量占本底

含量的百分比。 从图1可以看出,在迁移平衡之前,4
种紫外吸收剂均随浸泡时间的延长,迁移量逐渐增

大。 HDPE中的 UV灢9无论是迁移过程的量还是迁

图1暋温度对4种紫外吸收剂的迁移量的影响

Fig.1Influenceoftemperatureonmigration

quantityof4ultravioletabsorbers

表3暋温度对4种紫外吸收剂的迁移率的影响

Tab.3Migrationratesof4ultraviolet

absorbersatthreetemperatures %

迁移温度/曟 UV灢9 UV灢329 UV灢326 UV灢327

40 0.766 0.849 0.778 0.762

60 0.824 0.921 0.968 0.921

80 0.904 0.960 0.987 0.912

移平衡时的量都是随温度升高而增大,迁移达到平衡

的时间均为5h左右。 UV灢329,UV灢326和 UV灢327
在60曟和80曟迁移平衡的量相当,均高于40曟的

迁移平衡量,但在迁移未达到平衡时的每个时间点都

是随温度升高而增大,这也使得高温下在较短的时间

内就能达到平衡。 UV灢9迁移平衡量随温度增大而增

高,而 UV灢329,UV灢326和 UV灢327在60曟和80曟
迁移平衡的量相当,结合平衡时的迁移率,可进一步

分析得出:HDPE中的 UV灢329,UV灢326和 UV灢327
易于在橄榄油中迁移出来,且迁移率随温度升高显著

增强,在40 曟迁移平衡时,3种化合物的迁移率在

76%~85%之间,而在60曟和80曟下3种化合物的

迁移率在91%~98%之间,说明在60曟以上3种化

合物就能够完全迁出,所以这3种化合物在60曟和

80曟下迁移平衡的量相当,高于40曟的平衡量;UV灢
9的在3个温度下平衡时的迁移率分别为77%,82%
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和90%,随温度的升高迁移量在增大,但仍没有完全

迁出。

2.3暋厚度对迁移的影响

选用含紫外吸收剂约为3%的 HDPE,考察厚度

为0.17mm 和0.32mm 的样品在40 曟下 UV灢9,

UV灢329,UV灢326和 UV灢327的迁移规律,结果见图

2。 由图2可以看出2种厚度中4种化合物的迁移规

图2暋包装材料厚度对4种紫外吸收剂的迁移量的影响

Fig.2Influenceofpackagingmaterialthickness

onmigrationquantityof4ultravioletabsorbers

律基本一致:0.17mm 厚度比0.32mm 厚度的迁移

试验较早达到迁移平衡;0.32mm 厚度的塑料迁移

平衡量大于0.17mm厚度的塑料。 0.17mm厚度的

塑料中 UV灢9,UV灢329,UV灢326和 UV灢327的迁移率

(分别为86%,96%,96%和99%)远大于0.32mm
厚度的塑料中4种化合物的迁移率 (分别为65%,

59%,67%和59%)。 0.32mm厚度的塑料中4种化

合物迁移平衡量高,是因为同等面积的塑料越厚质量

越大,所含紫外吸收剂越多,所以迁移量就高,但从迁

移率可以看出,塑料越薄,越利于4种紫外吸收剂的

迁移。

2.4暋初始含量对迁移影响

选用平均厚度为0.17mm 的3个含量水平紫外

吸收剂的 HDPE膜,在40曟做 UV灢9,UV灢329,UV灢
326和 UV灢327的迁移试验,结果见图3。 由图3可

以看出,4种化合物在3个浓度水平下达到迁移平衡

的时间大致相同,迁移量均随初始含量水平的增高而

图3暋初始含量对4种紫外吸收剂的迁移量的影响

Fig.3Influenceofinitialconcentrationonmigration

quantityof4ultravioletabsorbers

增大。 从3个含量水平的迁移率结果(见表4)可以看

出,随着塑料中紫外吸收剂初始含量水平的提高,迁
移率逐渐下降。

表4暋初始含量水平对4种紫外吸收剂的迁出率的影响

Tab.4Influenceofinitialconcentrationon

migrationratesof4ultravioletabsorbers %

初始含量水平 UV灢9 UV灢329 UV灢326 UV灢327

低水平 0.887 0.989 0.992 0.990

中水平 0.861 0.962 0.956 0.999

高水平 0.766 0.849 0.778 0.762

3暋结论

研究了 HDPE中4种紫外吸收剂在最具代表性

的4种食品模拟物中的迁移规律。 实验结果表明:

UV灢9,UV灢329,UV灢326和 UV灢327紫外吸收剂只在

脂肪类食品模拟物中有迁出,对包装脂肪类食品存在

一定的风险;溶出量随着时间的延长而增加, 迁移初

期迁移速率较快,一定时间后迁移过程可达到动态平

衡;温度越高,迁移速率越快,到达平衡的时间越短,
迁出量越高;材料越薄越易于紫外吸收剂的迁出;材
料所含紫外吸收剂的量越大,迁移平衡量越高,迁移

率越低。
(下转第31页)
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楞先破坏,其余2个跨度相同,都为0.04,与2个 E
楞的破坏相对应。

2) 由于瓦楞纸板的应力灢应变曲线具有非单调

性,存在极大值点,缓冲曲线的最大应变与最大应力

不处在一个点上,缓冲系数灢最大应力曲线不再是一

一对应的关系,例如在最大应力为0.23MPa时,其
缓冲系数对应一条竖直线。
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