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摘要:以3种纸杯样品为研究对象,使用微量点滴样法研究了有机模拟污染物邻苯二甲酸二丁酯(DBP)、二苯

甲酮在纸杯样品和空气间的分配系数(Kpaper/air)。研究发现,分配系数值随着温度的升高而减小。70 曟时,

DBP、二苯甲酮的Kpaper/air值范围分别为105.723~1638.894和67.469~991.849;而100曟时Kpaper/air值范围分

别为28.661~360.978和7.506~407.225。Kpaper/air值不仅与污染物的沸点有关,还与纸杯样品的厚度、定量

及紧度有很大的关系,厚度、定量、紧度越大,分配系数越大,纸杯样品中的 DBP越不易发生迁移。
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Abstract:ThepartitioncoefficientsKpaper/airofDBPandbenzophenonebetweenthreekindsofpapercupsandair

werestudiedusingmicrosamping.TheresultsshowedthatKpaper/airdecreaseswithtemperatureincreasing.At

70曟,therangeofKpaper/airofDBPandbenzophenoneis105.723~1638.894and67.469~991.849respective灢
ly;whileat100曟,therangeis28.661~360.978and7.506~407.225.Kpaper/airvalueisnotonlyrelatedtothe

boilingpointofthecompound,butalsotothethickness,rationandtightnessofpapercup.Kpaper/airincreases

withthickness,rationandtightnessincreasing,andthisleadstolowermigrationofDBPinpapercups.
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暋暋纸和纸板有原料来源广、生产成本低、印刷装潢

适性好、安全卫生、绿色环保、易于回收处理等优点,

因此纸和纸板已经成为人们日常生活和工业生产中

不可缺少的材料,特别是在包装工业中占有重要的地

位。 在我国纸、纸板及其制品已经占所有包装材料的

40%以上,发达国家甚至达到50%。 欧洲食品包装

纸和纸板的生产使用44%的原木浆、40%的回收浆,

但是, 根据材料的种类, 回收浆的比例会上升到

90%[1-2] 。 为了保证这种材料的安全,欧洲食品包装

法规规定:要保证不会造成包装材料中有害物质迁移

进入食物[3] 。

纸和纸板基材料常被用作食品包装材料,但纸张

是有孔隙的材料,其中的污染物会通过气态的形式向

食品中扩散,从而对人体造成危害。 近年来国内外学

者已经开始这方面的研究。 Castle[4]等人对纸包装材

料中的化学物质进行了分析,并提到了详细的分析方

法。 Triantafyllou[5]等人研究了回收纸包装材料的迁

移:有机模拟物从纸板向空气中的迁移检测;有机污

染物从回收纸包装材料向固体食品的迁移等。 Mari灢
a[6]等人研究了有机污染物从纸向食品模拟物的迁移

模型。 这些都为预测食品包装纸中有害物质向食品

中的迁移作出了巨大的贡献,但并没有对日常生活中

最常见的与食品直接接触的纸质包装材料(如纸杯

等)进行研究。

分配系数(Kpaper/air)是预测有机模拟污染物向食

品中迁移的重要参数,能反应污染物从包装纸向食品

迁移的能力,其定义为相平衡时化学物质在包装材料

内的浓度Cpaper与其在空气中的浓度Cair之比,即:
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Kpaper/air=
Cpaper

Cair
(1)

Kpaper/air越大说明有机污染物在纸张中的浓度较

高,即越不易迁移进入空气中,迁移能力较弱。 笔者研

究了3种纸杯样品的Kpaper/air,所选的纸杯样品有不同

的厚度、定量、紧度,并且选择了不同化学结构、分子

量、沸点等的邻苯二甲酸二丁酯、二苯甲酮作为有机模

拟污染物进行研究。 其中平衡时间(70曟,4h;100曟,

1h)是根据欧盟委员会条令93/8/EEC中所制定的检

验特定迁移和/或总体迁移系统的标准选定的。

1暋实验

1.1暋材料

主要药品:邻苯二甲酸二丁酯(DBP)(沸点:340
曟),分析纯,天津市瑞金特化学品有限公司;二苯甲

酮(沸点:304.5曟),化学纯,天津博迪化工股份有限

公司;乙醚,分析纯,天津市北方天医化学试剂厂。
纸杯样品的特性及来源见表1。

表1暋纸杯样品的特性及来源

Tab.1Thepropertyandsourceofpapercups

样品
厚度

/mm

定量/

(g·m-2)

紧度/

(g·cm-3)
性质 来源

1 0.2708 200.9 0.7419 淋膜PE,有印刷 市售

2 0.3056 240.4 0.7866 淋膜PE,有印刷 市售

3 0.2512 157.6 0.6274 淋膜PE,有印刷 市售

1.2暋主要仪器及设备

气相色谱仪,GC灢2010,日本岛津仪器公司;电热

恒温水浴锅,HWS12,上海灢恒科仪器有限公司;数显

恒温磁力搅拌器,85灢2,江苏省金坛市荣华仪器制造

有限公司。
气相色谱条件如下。

1) 色谱柱:型号,DB灢1(0.53mm暳15m暳1.5

毺m);柱温,200曟;平衡时间,3.0min。

2) FID检测器:温度,300曟。

3) 进样口:温度,300曟;载气,N2;进样模式,直
接进样;总流量,8.0 mL/min;柱流量,5.01 mL/

min;分流比,5暶1;进样量,100毺L。

1.3暋方法

1.3.1暋溶液的配制

以乙醚为溶剂,配制邻苯二甲酸二丁酯、二苯甲

酮质量浓度为20mg/mL的乙醚溶液,并将其逐级稀

释到8,4,2,0.5,0.3,0.1mg/mL备用。

1.3.2暋Kpaper/air的测定

1) 将3种纸杯样品裁成1cm暳5cm 的纸片,称
量后放入20mL的顶空瓶中密封。

2) 使用微量进样器各取2毺L上述7个浓度点的

乙醚溶液加入到顶空瓶中。 溶液要小心地滴在瓶壁

上,以避免直接沾到纸片上。

3) 将顶空瓶在70 曟条件下平衡4h(水浴加

热),100曟条件下平衡1h(甘油浴加热),使纸杯样

品灢空气系统达到平衡。

4) 系统平衡后,使用气密性微量进样器取顶空

中气体100毺L进行GC灢FID检测。

1.3.3暋Kpaper/air的计算

分配系数可使用式(1)和(2)进行计算:

Kpaper/air=
Cpaper,曓

Cair,曓
=V0C0-VairCair,曓

VpaperCair,曓
(2)

Cpaper,曓 =V0C0-(V0-Vpaper)Cair

Vpaper
(3)

式(2)和(3)中:Cpaper,曓 表示平衡时纸杯样中模拟

物质量浓度(毺g/cm3);Cair,曓 表示平衡时顶空部分模

拟物质量浓度(毺g/cm3)(GC检测);V0 表示空瓶体

积(cm3);C0 表示空瓶中模拟物的初始质量浓度(毺g/

cm3);Vpaper表示纸杯样品的体积(cm3);Vair表示空气

体积,Vair=V0-Vpaper(cm3)。

2暋结果与讨论

分配系数表示纸杯样品的吸附能力,是研究纸杯

样品中有机污染物迁移的一个重要的理化参数。 分

配系数值越大,纸杯样品的吸附能力越强,越不易发

生迁移。 相反,分配系数越小,越易发生迁移。 3种

纸杯样品中有机模拟污染物在不同温度及平衡时间

条件下检测的Cair结果及计算的Cpaper结果见表2和

3。
从表2和3中可以看出,随着初始浓度C0 的逐

渐增大,平衡状态下顶空部分模拟污染物浓度Cair及

纸杯样品中模拟污染物的浓度Cpaper均随之增大。

2.1暋纸杯样品中DBP的Kpaper/air

3种纸杯样品中DBP在不同温度、时间条件下的

分配系数见图1。
从图1可知,同一温度条件下,不同纸杯样品中
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表2暋3种纸杯样品中DBP的Cair及Cpaper值

Tab.2CairandCpaperofDBPinthreekindsofpapercupsample 毺g/cm3

浓度点 1 2 3 4 5 6 7
1 C0 0.01 0.03 0.05 0.2 0.4 0.8 2
2

3
4

5

纸杯

样品1

70曟
Cair

Cpaper

0.0012

1.3011

0.0041

3.8298

0.0047

6.6960

0.1024

14.5202

0.1740

33.5566

0.3211

71.0548

0.9288

159.1561

100曟
Cair

Cpaper

0.0044

0.8319

0.0076

3.5743

0.0142

5.3221

0.1311

10.3230

0.3204

12.1372

0.6253

26.4738

1.6381

55.1094
6

7
8

9

纸杯

样品2

70曟
Cair

Cpaper

0.0007

1.2180

0.0035

3.4721

0.0037

6.0639

0.0484

19.8968

0.0793

42.0500

0.2554

71.5349

0.8575

150.3931

100曟
Cair

Cpaper

0.0033

0.8800

0.0070

3.0172

0.0081

5.5049

0.1019

12.9293

0.2105

25.0791

0.4553

45.6124

1.3784

82.7921
10

11
12

13

纸杯

样品3

70曟
Cair

Cpaper

0.0025

1.1968

0.0050

3.9859

0.0083

6.6484

0.1207

12.7556

0.2202

28.8485

0.3801

67.2461

1.1162

141.8504

100曟
Cair

Cpaper

0.0048

0.8334

0.0092

3.3210

0.0262

3.8481

0.1348

10.4847

0.3233

12.5210

0.6485

24.8522

1.7041

48.8376

表3暋3种纸杯样品中二苯甲酮的Cair及Cpaper值

Tab.3CairandCpaperofbenzophenoneinthreekindsofpapercupsample 毺g/cm3

浓度点 1 2 3 4 5 6 7
1 C0 0.01 0.03 0.05 0.2 0.4 0.8 2
2

3
4

5

纸杯

样品1

70曟
Cair

Cpaper

0.0024

1.1250

0.0051

3.6831

0.0073

7.2405

0.1302

10.4404

0.2104

28.2163

0.4112

57.8410

1.0278

144.6319

100曟
Cair

Cpaper

0.0057

0.6411

0.0080

3.2578

0.0250

3.7179

0.1531

7.0807

0.3500

7.7356

0.7132

13.5347

1.6980

46.3065
6

7
8

9

纸杯

样品2

70曟
Cair

Cpaper

0.0013

1.1400

0.0047

3.3161

0.0065

5.7003

0.0614

18.2029

0.1752

29.5995

0.3423

60.2507

0.9680

136.0470

100曟
Cair

Cpaper

0.0041

0.7762

0.0075

2.9522

0.0172

4.3102

0.1480

6.9542

0.3143

11.5314

0.6900

15.0877

1.5220

64.0877
10

11
12

13

纸杯

样品3

70曟
Cair

Cpaper

0.0027

1.1648

0.0063

3.7803

0.0092

6.5604

0.1411

9.5199

0.2307

27.1895

0.5100

46.6887

1.1450

137.2914

100曟
Cair

Cpaper

0.0062

0.6115

0.0095

3.2739

0.0313

3.0096

0.1650

5.7381

0.3843

2.8846

0.7631

6.6385

1.8400

27.3177

DBP的分配系数值有很大的差别;同时,温度升高时

同一纸杯样品中DBP的分配系数值均减小。

2.2暋纸杯样品中二苯甲酮的Kpaper/air

3种纸杯样品中二苯甲酮在不同温度、时间条件

下的分配系数见图2。

从图2中可得到与图1相似的趋势。

从图1-2可以看出,不同纸杯样品在相同温度

及平衡时间条件下,其分配系数值 Kpaper/air有很大的

区别。 这是由纸杯样品的物理性质所决定的。 从表

1可知3种纸杯样品的厚度、定量、紧度均有如下趋

势:纸杯样品2>样品1> 样品3,而分配系数值也呈

现相同的趋势。 因此,定量、厚度、紧度越大,分配系

数值越大,有机模拟污染物越易留在纸杯样品中;相
反,定量、厚度、紧度小的样品中,有机模拟污染物比

较容易从纸杯中释放出来。

从图1-2中还可知,温度越高有机模拟物染污

物的分配系数值Kpaper/air越低。 100曟时的分配系数

值均小于70曟时的值。 这说明温度升高时,纸杯样

品对这2种物质的吸附能力下降。 反过来说,温度升

高时有机污染物更容易从纸杯样品中脱附出来,以更

快的速度迁移到食品中。

有机模拟污染物的分配系数不仅与温度及纸杯
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图1暋温度对 DBP在纸杯样品与空气间的分配系数的影响

Fig.1ValuesofpartitioncoefficientsofDBP

at100曟 betweenpapercupsampleandair

图2暋温度对二苯甲酮在纸杯样品与空气间的分配系数的影响

Fig.2Valuesofpartitioncoefficientsofbenzophenoneat

100曟 betweenpapercupsampleandair
备注:图1和2的横坐标1~7分别对应表2和3中,1~7对

应的质量浓度值。

样品的性质有关,还与污染物本身的化学结构、化学

性质等有关。 二苯甲酮(C13H10O,沸点为305.4曟)
的沸点与DBP(C16H22O4,沸点为340曟)相比较低,
其分配系数值 Kpaper/air也较小。 沸点低的物质,挥发

性较好,高温下容易从纸杯样品中脱附出来,所以在

纸杯样中的质量浓度较低,相应的分配系数值也较

小。 因此,二苯甲酮与 DBP相比更易从纸杯样中脱

附迁移进入食品中,进而对人体造成危害。

3暋结论

1) 初始浓度C0 增大时,Cair及Cpaper也随之增大。

2) Kpaper/air与温度有很大的关系,温度越高,分配

系数值越小,模拟污染物越易从纸杯样中脱附。 70
曟 时,DBP、 二 苯 甲 酮 的 Kpaper/air 值 范 围 分 别 为

105.723~1638.894,67.469~991.849;而100 曟时

Kpaper/air值范围分别为28.661~360.978和7.506~
407.225。 低温时的分配系数是高温时的2~5倍。

3) Kpaper/air与纸杯样品的特性有关。 不同纸杯样

品对模拟污染物的吸附能力不同。 纸样的厚度、定
量、紧度越大,分配系数越大,污染物越不易从纸样中

脱附。

4) Kpaper/air还与污染物的化学性质等有关。 沸点

较低的物质,分配系数值较小。 二苯甲酮比 DBP更

易从纸杯样品中脱附迁移进入食品。
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