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摘要:以真实纸塑包装灢化学物灢食品体系为依据,基于一维 Fick扩散理论,给出了初始条件和边界条件,引入

了纸和塑料涂层界面处的分配系数kCP等,建立了迁移预测模型,得到了解析解。同时,实验研究了材料4015
和3312中化学物1灢羟基环己基苯基甲酮(184)和2,2灢二甲氧基-苯基甲酮(651),在60曟条件下向不同食品

模拟物的迁移,并对实验值和模型预测值进行了对比分析。结果表明,污染物在塑料中的扩散系数选用最安全

值时,模型预测值偏高于实测值,即模型预测值能最大限度地保证包装的使用安全性。
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Abstract:Accordingtoactualsystemofpaper/plasticpackaging灢compound灢food,diffusionequationswerebuilt

basedonone灢dimensionalFickdiffusiontheory.PartitioncoefficientkCPbetweenpaperandplasticwasconsid灢
eredinthepredictionmodel.Analyticalsolutionswereobtainedunderspecificinitialconditionsandboundary

conditions.Inaddition,themigrationofmigrant1灢hydroxycyclohexyl灢1灢phenylketoneandbenzyldimethylketalfrom

paper灢plasticmaterials4015and3312intodifferentfoodsimulantat60曟 wasstudied.Theexperimentalmigration

databasedonexperimentandcalculatedvaluesbasedonthemodelwereanalyzed.Theresultsshowedthatcalculated

valuesarehigherthantheexperimentalvalues.Thehighercalculatedvalueswerecausedbecauseofthe“worst灢case暠

valuesofDC.AsfarasthisDCisconcerned,thismodelcanensuretheusingsafetyofpackaging.

Keywords:migration;partitioncoefficient;paperandplasticpackaging;model

暋暋纸塑复合材料作为食品包装材料使用由来已久,
可是这种包装材料中的有害物质引发的食品安全问

题却没有引起人们的高度重视,大量研究表明纸基包

装材料中的化学污染物迁移到了食品中[1-9] 。 然而,
目前对纸基包装材料中污染物的迁移进行的理论和

实验研究非常缺乏。 根据目前的研究现状,研究人员

针对纸塑复合包装材料中污染物向食品中的迁移进

行了系统研究[10-12] 。
笔者针对纸塑复合包装材料中化学物的迁移,以

真实纸塑包装灢化学物灢食品体系为基础,建立有限包

装灢无限食品迁移预测模型,同时通过实验对预测模

型进行验证。

1暋迁移预测模型的建立

1.1暋假设条件

模型基本条件是化学污染物从有限厚纸层通过

塑料功能层进入食品,作为有限包装无限食品进行考



暋黄秀玲等暋有限厚纸塑复合包装材料中化学物迁移预测模型及实验验证
9暋暋暋暋

虑,假设如下:初始时刻,化学物均匀分布于纸层,塑
料层中的化学物污染物浓度为0;化学物经由包装材

料与食品接触一侧进入食品,另一侧不发生传质;化
学物在纸和塑料内的扩散系数 DP 和 DC 分别为常

数;化学物在纸和塑料界面处的分配系数kCP为常数;
食品理想混合,化学物在食品内的扩散系数很大,无
浓度梯度,不考虑分配的影响,即认为食品体积无限

大;纸/塑灢食品(模拟物)接触面处对流传质系数远大

于扩散系数,不考虑传质阻力;纸和塑料内的迁移过

程都符合Fick扩散定律;不考虑纸对污染物的吸附

过程;忽略边界效应及包装材料与食品间的相互作

用。

1.2暋扩散模型

此预测模型引入纸和塑料界面处的分配系数

kCP,考虑化学物在纸和塑料内具有不同的扩散系数

DP 和DC。 纸塑复合材料纸中化学物通过功能阻隔

层塑料涂层向食品中的迁移模型系统见图1。 其中:

图1暋纸塑复合材料模型系统

Fig.1Schemeofpaper灢plasticmaterialmodelsystem

CC,CP 分别为化学物在塑料和纸中的浓度;DC,DP 分

别为化学物在塑料和纸中的扩散系数;kCP为化学物

在纸和塑料界面处的分配系数(迁移平衡时塑料涂层

内化学物浓度与纸内化学物浓度比值);L 为纸的厚

度;H 为塑料涂层的厚度。 其扩散方程如下:

灥Cp(x,t)
灥t =Dp

灥2Cp(x,t)
灥x2 暋(-L<x<0) (1)

灥CC(x,t)
灥t =DC

灥2CC(x,t)
灥x2 暋(0<x<H) (2)

初始条件:

t=0
CP(x,0)=Cp0暋 (-L<x<0) (3)

CC(x,0)=0暋暋 (0<x<H) (4)
边界条件:

t>0
灥Cp

灥x x=-L
=0 (5)

DP
灥Cp(x,t)

灥x x=0
=DC

灥CC(x,t)
灥x x=0

(6)

CC(0,t)=kCPCP(0,t) (7)

CC(H,t)=0 (8)
由式(1)-(8)得到:
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1) (10)
式中: MFt为食品内污染物质量(mg); A 为与

食品的接触面积 (cm2);毬n(n=1,2,3,…) 为方程

kCPcot(毬L)=毰tan(毰毬H)(且需同时满足sin(毬L)=0,

cos(毰毬H)=0)的正根,毰= DP/DC 。

2暋实验验证

2.1暋原料与仪器

材料:4015,3312淋膜纸;无水乙醇,色谱纯;对
羟基苯甲醚 (HQMME),184,651 标准品;184,651
工业品;无水乙醇、二氯甲烷、95%乙醇、异辛烷分析

纯。
仪器:美国安捷伦7890A 气相色谱仪,氢火焰离

子化检测器( GC灢FID); TurboVaP 栻浓缩工作站;

DEF26020型真空干燥箱;GDS2100 型恒温恒湿箱;
超声波清洗器;DBB2B型热封仪。

2.2暋迁移试验方法

将4015,3312 淋膜纸裁切成15cm暳30cm 大

小,在热封仪进行封口制袋,放入60曟的干燥箱中至

恒量,移入干燥皿备用。 用无水乙醇配制0.5g/ L
同时含184,651工业品、HQMME 标准品的溶液,将
干燥好的4015,3312袋放入浸泡3h后移入真空度

0.01MPa、温度55曟的真空干燥箱干燥至恒量。 用

自制迁移单元进行单面接触迁移实验,加入的模拟物

体积为20mL,纸塑面积/模拟物体积为1.857cm2/

mL。 迁移单元放入设定好温度的恒温恒湿箱,在固

定的时间间隔取出样品,前处理后检测从纸中通过
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PE,PP阻隔层迁移入模拟物的184和651的量。 另

外,检测浸泡干燥后淋膜PE,PP层初始时刻自带的

污染物量,以使实验结果更准确。 分配系数的测定参

见文献[11]。

2.3暋实验结果与模型预测值的对比分析

实验中所用材料参数见表1。
表1暋实验材料参数

Tab.1Materialparametersoftheexperiment

材料

材料

厚度

/毺m

塑料涂

层厚度

/毺m

初始质量浓度

/(mg·cm-3)

184 651

迁移物在食品模拟物中的分配系数(60曟)

184 184 184 651

10%乙醇 异辛烷 95%乙醇 异辛烷

迁移物在塑料涂层中的扩散

系数(60曟)/(cm2·s-1)

184 184 651

4015 54.0 13.3 0.2996 0.3850 0.25 0.12 - - 3.96暳10-7 - -

3312 46.2 14.3 0.2515 0.3240 - - 0.47 0.90 - 1.72暳10-8 9.38暳10-9

暋暋其中污染物在塑料中的扩散系数DC 可根据方程

D=104expAP-0.1351M
2
3 +0.003M-10454æ

è
ç

ö

ø
÷

T
得到,

参见文献[12]。 食品模拟物接触的纸塑包装材料表

面积A 为37.144cm2。 另外,由于污染物在纸中的

扩散系数DP 缺乏可靠的检测方法,此处根据参考文

献[13]、误差敏感性分析及图2所示, DP 值在一个

图2暋DP 值对60曟下4015中光引发剂184
向95%乙醇迁移量的影响

Fig.2EffectofDPvaluesonmigration

of184from4015into95%ethanolat60曟

数量级内变化时对迁移量的影响很小,所以为了方

便,最终选取DP=1暳10-4cm2/s。

60曟温度条件下,纸塑复合材料4015中光引发

剂184向10%乙醇和异辛烷中迁移的实验值与理论

值见图3。 可以看出,理论值大于实验值,主要原因

为预测模型中采用的污染物在塑料涂层中的扩散系

数为高估扩散系数,这导致了理论值的增大。 同时发

现迁移短时间内,采用10%乙醇作为食品模拟物时

的理论值与实际迁移值的差距大于异辛烷作为食品

模拟物,这可能是由于异辛烷对材料的溶剂化作用导

致的结果。 异辛烷是公认的“攻击性暠溶剂,与淋膜层

LDPE之间强烈的相互作用,使得异辛烷对LDPE产

图3暋4015中184于60曟下向食品

模拟物迁移量的理论和实验值

Fig.3Comparisonofexperimentalandcalculatedmigration

valuesof184from4015into10%ethanolat60曟

生了溶胀并反迁移入其中,从而异辛烷溶解了LDPE
内的部分迁移物,也使得迁移物在一定程度上向异辛

烷中的迁移变的相对容易,最终导致迁移实验值变

大。 此理论预测值最大限度地保证了包装的使用安

全性。

60曟温度条件下,纸塑复合材料3312中光引发

剂184和651分别向95%乙醇和异辛烷的迁移实验

值与理论值见图4。 由图4可以看出,迁移开始阶段

理论值与迁移实验值比较接近,预测模型塑料涂层中

采用的高估的扩散系数并没有使得预测值远远高过

迁移实验值,这可能是由于异辛烷对PP涂层的溶胀



暋黄秀玲等暋有限厚纸塑复合包装材料中化学物迁移预测模型及实验验证
11暋暋暋

图4暋3312中184于60曟下向食品

模拟物迁移量的理论和实验值

Fig.4Comparisonofexperimentalandcalculatedmigration

valuesof184from3312into95%ethanolat60曟

作用仍然存在,同时由于建立的预测模型没有考虑溶

胀的影响。

3暋结论

基于一维 Fick扩散理论,针对有限厚纸塑复合

包装材料中污染物向食品的迁移,建立了迁移预测模

型,可以有效预测污染物的迁移量。 理论预测值与实

验值的对比分析发现,污染物在塑料中的扩散系数选

用最安全值时,模型理论预测值偏高于实测值,即模

型预测值能最大限度地保证包装的使用安全性。
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