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摘要: 通过抽样时间以及样气分析时间的选择条件试验,测试了多种形式包装的不同样品中 O2 与 CO2 的比例

含量,验证了同时测定包装中 O2 与 CO2 比例含量的顶空分析技术,在食品、药品包装中的应用范围及测试数

据的稳定性。 为需要调整包装内部气体成分比例的食品、药品生产行业以及研究机构提供参考。
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Abstract: Oxygen and carbon dioxide abundance ratio of sample with different packaged form were tested with selec鄄
tive test of sampling time and analysis time. Stability and application scope of headspace gas analysis technique for
simultaneous determination of oxygen and carbon dioxide abundance ratio in food or pharmaceutical package was veri鄄
fied. The purpose was to provide reference for food, drug manufacturing enterprise or research institute on adjusting ap鄄
propriate proportion of gases in package.
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摇 摇 仅依赖于采用高阻隔性包装材料阻碍气体渗入 /
渗出,易忽略对包装后成品内部气体成分的实时监

测[1]。 同时,有些产品采用气调包装(如 N2,CO2 按

照一定比例置换包装内气体)以保护内容物,但内部

气体比例在销售过程中发生变化,产品则会变质、失
效或产生危险[2-4]。 准确分析产品品质、预计有效保

质期、合理设计包装,需要掌握包装内部气体成分,当
然也可通过降低包装环境中的特定气体浓度来加快

吸附在产品表面的气体解吸。 所以,需要比较生产线

与存储期时分别检测出的包装内气体成分,并依此调

整包装工艺。 上述检测均需通过顶空分析技术完成,
顶空气体分析测试是测试包装内部气体成分的唯一

方法,可检测包装内顶部聚集的气体成分[5]。 当前该

技术适用于生产线、仓库、实验室等场合,可快速、准
确地测定密封包装袋、瓶、罐等中空包装容器的 O2 和

CO2 含量,应用范围包括奶粉包装、肉类包装、医药包

装、气调包装、活性包装、防腐包装、饮料包装等[6]。
因国内外研制的顶空分析仪多为仅可测试单一

气体成分含量[7],所以同时测定内部 O2 与 CO2 比例

含量时,需要安装了不同气体传感器的顶空分析仪进

行测试,这对分析气调包装的混合气体比例带来了一

定的工作难度。 因此,本团队合作研究出国内唯一一

款可同时测定 O2 与 CO2 比例含量的顶空分析仪,与
科研机构共同完成其对各种包装的顶空分析技术研
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究。 挑选了市场上多种形式的食品及药品包装,包括

不同油脂含量的食品、充氮包装、气调包装、普通空气

包装等,对上述样品在试验过程中气体抽取时间、样
气分析时间等因素进行了最优化分析,并对同时测定

O2 与 CO2 比例含量的顶空分析技术在不同包装形态

的食品、药品包装应用时的稳定性及重复性进行了综

合研究。 该研究将对同时测定多种气体的顶空分析

技术在食品、药品行业生产现场在线分析以及货架期

间包装内气体成分变化监测研究提供一定的帮助。

1摇 顶空分析技术的原理

将取样器插入待测包装容器的内部,从包装物顶

空采集足够体积的样气。 之后,将样气注入气体分析

传感器中,间隔一定的测试时间或者等气体分析传感

器输出气体浓度值稳定之后记录试验数据。 每种气

体含量的检测都需要使用不同的气体分析传感器,待
测样气经过氧气分析传感器与 CO2 分析传感器后,分
别检测出样气中 O2 与 CO2 含量。

如果要检测包装成品内残留气体,那么在包装工

艺结束之后就需要立刻检测,但是如果要检测产品吸

附气体行为则应在包装工艺结束一段时间之后再进

行,同时随着产品存放时间的延长应进行多次测试并

绘制气体浓度曲线进行综合分析,因为气体从产品表

面解吸也是一个很缓慢的过程[8]。

2摇 顶空分析技术应用难题

顶空分析技术的应用可降低生产线上内部气体

成分不合格的残次品数量,有效控制如充氮包装等食

品、药品气调包装、真空包装内部 O2,CO2 的比例,但
在应用过程中存在的一些技术难题需要检测设备研

发企业加速技术突破,扩大顶空分析技术应用范围。
目前,该项技术的应用难题主要集中在以下方面:

内部气体成分检测技术的研发规模较小,因为包

装内部的气体成分自灌装结束到打开包装使用产品

之前是很难利用其它技术手段来进行控制和改变的,
而且国内外对包装成品内部气体成分的顶空分析检

测设备较少。
国外已研发出的检测设备仅可检测包装内部 O2

或 CO2 其中一种气体成分,无法同时检测上述两种气

体成分,并且绝大多数设备无法适用于包装成品生产

线上的在线检测。 另外,国外的设备在吸取顶空气体

样气时由于取样装置的限制,无法实现小体积气体的

吸取。
笔者开发的顶空分析仪则突破上述技术瓶颈,不

仅可通过一次试验同时检测 O2 和 CO2 每种气体的含

量及其混合比例,还可实现硬质和软质试样、任意高

度的试样、内部气体体积较少试样的测试。 另外,通
过对顶空分析仪管路等部件的设计,缩短对气体成分

的分析时间,可实现顶空分析仪在包装生产线上的实

时使用。

3摇 顶空分析试验研究

3. 1摇 试验设备及性能指标

3. 1. 1摇 试样要求

试样应具有代表性,无明显缺陷。 试样数量应能

足够完成整个试验,至少 5 个,取测试平均值作为试验

结果。 应在 GB / T 2918 中规定的试样状态调节与标准

环境下,将试样放在干燥器中进行 48 h 以上状态调节。
3. 1. 2摇 设备及其性能指标

试验采用自主研制的 HGA鄄03 顶空分析仪,其性

能指标包括:
O2 和 CO2 气体测量范围均为 0 ~ 100% 。 0 ~ 2%

范围内的 O2 测量精度为依0. 1% ,2% ~ 100%范围内

的 O2 测量精度为依0. 5% ,0 ~ 100%范围内的 CO2 测

量精度为依2% 。 自动与手动模式时的取样量分别为

3. 6 mL 与 5 mL。 自动升降样品台,可适应任意高度

试样测试,整个试样刺破和分析过程完全自动化。 采

用防堵式取样针,可避免粉末状试样对仪器造成的堵

塞。 高精度取样装置,可吸取小体积气体。
该款顶空分析仪上述性能指标可使其应用覆盖

到包装产品的任意一个流通环节中,包括刚完成包

装、储存过程中、运输过程中、销售过程中以及保质期

届满等,实际的测试结果也会作为判断货品质量的有

力依据。
3. 2摇 试验步骤

将密封垫贴到已经处理的试样的待测部位,注意

要贴牢固,防止漏气。 再把待测样品放置稳定,取样

针头自动插入样品,使取样针头从密封垫中间部位刺

穿进入样品中。 刺穿力应适当,避免取样针头扎到包

装内的物品。 用取样器从包装容器内部采集足够体

积的样气后,取样针头从样品中自动抽出,并迅速将
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取样器中的待检样气经注样口全部注入检测装置内。
样气将经注样口、管路进入气体分析传感器。 间隔一

定的测试时间(测试时间的长短取决于气体分析传感

器的响应时间)或者等气体分析传感器输出气体浓度

值稳定之后记录试验数据。 按照上述试验步骤,平行

测试五个样品,取平均值。
内部气体体积低于 10 mL 的药品包装在测试过

程中,采用水中收集每种样品的平行 6 瓶试样中的气

体,手动抽取所收集的气体作为样气进行分析。
3. 3摇 结果与分析

本研究所测试样品为食品及药品两类,涉及不同

结构形式———玻璃瓶(西林瓶粉剂)、纸塑盒装(巧克

力饼干)、软塑包装袋产品(其他类别食品)。 包含气

调包装(蛋黄派、膨化食品-国外品牌 1、绿色西林瓶

粉剂)、充氮包装(膨化食品-国外品牌 2、进口孕妇奶

粉、月饼)及普通空气包装。 由顶空分析 O2 和 CO2

含量的试验结果得出如下论证。
3. 3. 1摇 最佳抽样时间的选择

固定所抽样的成分分析时间,在 8 ~12 s 范围内改

变抽样时间,测试巧克力饼干 1 号样品(纸塑盒装)及
茶叶(铝塑包装袋)在不同抽样时间下气体成分中 O2

与 CO2 含量(体积分数,全文同)。 由表 1 中的测试数

据可以看出,在 8 ~ 12 s 范围内,O2 含量稳定,与抽样

时间变化无关,最大误差<2% ,标准偏差 RSD<0. 5% 。
但对巧克力饼干 1 号样品进行 4 ~ 7 s 范围内不

同抽样时间的测试时,O2 含量不稳定,这与顶空分析

设备对试验气体体积及抽样速度的最低要求有关,一
般国内外顶空分析仪器有最低试验气体体积,试验中

所使用的顶空分析仪最低试验气体体积为 10 mL,抽
样速度为 100 mL / min,所以在 6 s 时可达到最低气体

体积 10 mL,可满足样气充分分析时间的要求,可保

证数据稳定性及重复性。
鉴于以上,对于内部气体体积大于 10 mL 的成品

包装,验证使用的顶空分析仪的抽样时间定在 12 s,
以求达到气体充分吸取,并可以获得稳定的 O2 含量

数据。
3. 3. 2摇 样气分析时间的选择

固定抽样时间为 12 s,在 8 ~ 18 s 范围内改变样

气分析时间,测试巧克力饼干 2 号样品(纸塑盒装)在
不同分析时间下气体成分中 O2 与 CO2 含量。 由表 1
中的测试数据可以看出,在 8 ~ 18 s 范围内,O2 含量

稳定,与分析时间变化无关,最大误差<3% ,标准偏差

RSD<0. 3% 。
由上述数据现象可验证出,分析时间与管路中气

表 1摇 试验过程中抽样时间与分析时间的选择

Tab. 1 Choice of sampling or analysis time in experiment process

样品名称 样品
抽样时间

/ s
分析时间

/ s
O2 含量

/ %
O2 含量

平均值 / %
最大误差

/ %
标准偏差

RSD
CO2 含量

/ %

巧克力饼干
(纸塑盒装)

1 号
样品

12
11
10
9
8

12

20. 99
21. 09
21. 09
21. 09
21. 06

21. 064 0. 351 0. 043

0
0
0
0
0

2 号
样品

12

8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18

20. 00
20. 34
20. 46
20. 53
20. 49
20. 58
20. 56
20. 59
20. 77
20. 69
20. 77

20. 525 2. 558 0. 217

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

茶叶
(铝塑包装袋)

3 号
样品

8
10
12

12
20. 18
20. 17
20. 70

20. 35 1. 72 0. 303
0
0
0
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体通过气体分析传感器时间有关,所以分析时间较

短,会导致管路内气体未完全通过传感器,时间过长

易造成试验时间延长。 鉴于此,对于内部气体体积大

于 10 mL 的成品包装,顶空分析的分析时间为 12 s,
以求稳定的 O2 与 CO2 含量数据,试验时间也较为合

理,保证试验效率。
3. 3. 3摇 不同包装形式样品的测试

固定抽样时间及分析时间均为 12 s,测试多种样

品的 O2 与 CO2 的含量,每种样品平行测试 5 个试样,
由表 2 中可以看出,每种样品的数据稳定性较好。 对

于各种形式包装(充氮包装、气调包装、普通空气包

装;包装袋、玻璃瓶的成品包装;内部气体体积低于

10 mL 的药品包装)的重复性及精密度可见表 3 中的

分析。 由测试数据可看出,同时测定 O2 与 CO2 含量

的顶空分析技术可应用于多种形式的包装气体成分

分析。
表 2摇 不同包装形式的样品的顶空气体数据比较

Tab. 2 Comparison of headspace gas data of sample with different packaged forms

样品名称
抽样时间

/ s
分析时间

/ s

O2 含量平均值

/ %

最大误差

/ %
标准偏差

RSD

CO2 含量

/ %
包装形态

鲜虾味方便面 12 12 20. 574 0. 953 0. 143 0 纸塑桶装 /普通空气包装

奶油味蛋黄派 12 12 14. 732 1. 778 0. 177 0 镀铝膜包装袋 /气调包装

巧克力夹心饼干 12 12 20. 820 0. 961 0. 183 0 镀铝膜包装袋 /
普通空气包装曲奇饼干 12 12 20. 856 0. 268 0. 044 0 镀铝膜包装袋 /普通空气包装

苏打饼干 12 12 20. 500 1. 610 0. 199 0 镀铝膜包装袋 /普通空气包装

膨化食品-国内品牌 1 12 12 19. 820 0. 858 0. 101 0 镀铝膜包装袋 /普通空气包装

膨化食品-国内品牌 2 12 12 20. 588 1. 127 0. 127 0 镀铝膜包装袋 /普通空气包装

膨化食品-国外品牌 1 12 12 13. 090 2. 139 0. 169 0 镀铝膜包装袋 /气调包装

膨化食品-国外品牌 2 12 12 0. 884 9. 728 0. 057 0 镀铝膜包装袋 /充氮包装

进口孕妇奶粉 12 12 1. 982 5. 651 0. 068 14. 1 铝塑包装袋 /充氮包装

月饼-品牌 1 12 12 4. 794 4. 464 0. 128 0. 32 复合膜包装袋 /充氮包装

月饼-品牌 2 12 12 0. 868 9. 447 0. 065 0 复合膜包装袋 /充氮包装

西林瓶粉剂-
海南企业

0 12 20. 306 0. 817 0. 122 0
玻璃瓶装 /普通空气包装

密封气体体积<10 mL
绿色西林瓶粉剂-

汕头企业
0 12 17. 400 1. 494 0. 225 0. 22

玻璃瓶装 /气调包装

密封气体体积<10 mL

表 3摇 不同包装形式样品的测试数据重复性的比较

Tab. 3 Comparison of experimental data repeatability
of sample with different packaged forms

包装形式
O2 含量

/ %

最大偏差

/ %
标准偏差

RSD
充氮包装 <5. 0 < 10 < 0. 15
气调包装 13. 0 ~ 17. 0 < 2. 5 < 0. 20

普通空气包装 19. 5 ~ 21. 0 < 2. 0 < 0. 20
内部气体体积

低于 10 mL 的包装
17. 0 ~ 20. 5 < 1. 5 < 0. 25

另外,从表 2 可以发现,普通空气包装或充氮包

装中 CO2 含量接近于 0。 对于 CO2 气体分析传感器

来说,对于含量极低的 CO2 测试结果均为 0。 在进口

孕妇奶粉中,发现了含量较高的 CO2 成分,这是包装

成品时按照一定比例添加的,可抑制奶粉中嗜氧菌的

繁殖,既保证了奶粉不易变质也防止包装发生爆袋,
而且对于马口铁的听装奶粉,CO2 的加入还可有效调

节罐内压力,防止运输过程中因海拔或温度的变化导

致的胀罐或憋罐。

4摇 结论

从上述试验数据的比较及分析可以看出,同时测

定 O2 与 CO2 含量的顶空分析技术可广泛用于多种包

装形式的食品、药品包装。 研究中所研制的顶空分析

仪将顶空分析技术应用扩大到小气体体积含量、任意

高度、大容量粉末内容物、硬质容器盖的气调包装、充
氮包装等多种形式的食品或药品包装。 对于常规气

体体积含量的成品包装,根据顶空分析仪抽样器的抽

样速率,抽样时间在可达到最低样气分析体积时即
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可。 根据样气分析管路长度及体积,样气分析时间应

足以保证样气可完全通过气体传感器,并且保证较高

的试验效率为准。
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