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摘要：目的目的 探讨Scatchard-Hildebrand热力学模型对塑料印刷层中有害物质迁移分配系数预测的适用

性和准确性。方法方法 以聚酰胺（PA）印刷层中5种迁移物为代表，选取相关文献中PA印刷层中有害物

质向不同模拟液中迁移的实验测试结果数据，对分配系数实验值Fexp与模型预测计算值Fsim作对比分

析，并用实验数据对 Scatchard-Hildebrand统计热力学模型进行校正，研究了模型修正系数Ks（Ks=

ln（Fsim/Fexp））与迁移物相对分子质量（M）及其醇-水分配系数（log P）以及模拟液极性（Ps）间的关系。

结果结果 PA印刷层中有害物质迁移分配系数的预测模型修正系数Ks与M和Ps间呈现显著的线性关系，

得到了修正后的分配系数预测模型。结论结论 修正后的 Scatchard- Hildebrand热力学模型对预测塑料

PA印刷层中有害物质迁移分配系数具有一定的适用性。
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Application of Scatchard-Hildebrand Thermodynamic Model in Predicting
Migration of PA Printing Layer
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ABSTRACT：To explore the applicability and accuracy of the Scatchard-Hildebrand thermodynamic model in predicting
the partition coefficient of compounds in printing lay of plastic migrant to food, the related literatures were collected,
represented by five kinds of migrants in printing layer of Polyamide (PA), the experimental test data of harmful chemicals in
printing layer of PA migrant to different food simulations were selected. Then the experimental partition coefficient value
Fexp and the predict one Fsim by the model were comparatively analyzed. And the Scatchard-Hildebrand thermodynamic
model was corrected with experimental values. The correlations between the correction coefficient Ks (Ks=ln(Fsim/Fexp)) and
migration molecular weight(M), migration alcohol/water partition coefficient(log P) and simulation liquid polarity (Ps) were
investigated. The results showed that significant linear correlations were found between the correction coefficient Ks of the
partition coefficient predictive model of chemicals in printing layer of PA migrant to food simulations and M and Ps. And the
corrected Scatchard-Hildebrand thermodynamic model was set up. To some extent, the corrected Scatchard-Hildebrand
thermodynamic model could predict the partition coefficient of harmful compounds in printing layer of PA migrant to food
simulations.
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食品塑料包装材料表面印刷层在美化外观、传

递产品信息的同时，其本身含有的诸如重金属、残留

溶剂和有机挥发物等有毒有害物质在包装食品过程

中会渗透迁移进入食品，影响食品风味，甚至还可能

危害人体健康[1—2]。目前国外有大量的文献分别从污

染物种类[3]、食品（模拟液）及迁移单元的选择[4—5]、印

刷方式[6]（真实油墨或油墨污染物）、包装材料[4—7]（纸、

塑料和纸塑复合材料）以及检测方法[8]等多角度研究

测试了印刷油墨中有害物质的迁移情况，而国内目前

只有王志伟教授及其团队刚刚涉及对包装材料印刷

层油墨成分向食品的迁移研究。黄秀玲等人[9—11]对纸

塑复合材料印刷UV 油墨中两种光引发剂的迁移进

行了深入研究，建立了相应的检测方法及迁移预测

模型。目前国内外研究印刷层油墨迁移已积累了一

定可靠的实验数据，以这些数据为基础建立相关的

迁移模型来对印刷层有害物质迁移情况进行预测是

目前及未来的研究热点。印刷油墨发生迁移主要是

由于迁移物分子结构特性、印刷基材塑料分子特性、

印刷后期残留溶剂、塑料助剂和印品贮存环境的温

湿度及静电现象等共同作用以达到整个体系内能平

衡的结果，这与冶金工业中金属溶剂萃取过程在原

理上有相似之处。有研究发现在冶金行业运用广泛

的预测有机萃取分配系数的Scatchard-Hildebrand热

力学模型能够在一定条件下对塑料PE中有害物质向

脂肪类食品模拟液迁移分配系数进行预测[12]。那么，

研究该模型预测塑料印刷层中有害物质迁移分配系

数的适用性和预测效果，对食品塑料包装油墨印刷

安全具有一定的指导意义。

1 研究方法

表 1 中物质的醇-水分配系数利用 ChemOffice

Ultra 2004软件（美国剑桥公司）进行分子模拟得到，其

他各物质特征参数来源于文献[13—15]。

按优先选取经典方法测试出的数据，其次尽量选取

同一实验室或者科研团队测试得出数据的筛选原则，从

大量文献中搜集并选取了出文献[15—17]中PA塑料印

刷层中5种有害物质在常温下（293.15 K）向不同模拟液

迁移的分配系数实验值Fexp，同时将表1中各物质参数代

入Scatchard-Hildebrand热力学模型公式[12]：
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其中：Fsim为迁移物的模拟分配系数；V迁移物为迁移

物的摩尔体积（cm3/mol）；δ聚合物，δ模拟液，δ迁移物分别为

聚合物、模拟液和迁移物的溶解度参数（（J/cm3）0.5）；
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分别为模拟液在模拟液/迁移物混合体系

中、聚合物在聚合物/迁移物混合物体系中所占的体积

分数，因为迁移物在各混合体系中所占体积都非常

小，所以
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一般都设为 1；R 为气体常数

（8.314 J/（mol·K））；T为温度（K）。

计算出分配系数模拟值Fsim，由于模型在诸多假

设下成立[6]，与实际迁移结果有差距，需利用实验值对

模型进行修正。为方便计算，将实验值Fexp取对数，然

后将模拟值对数与实验值对数相减得到修正系数Ks

（即Ks=ln（Fsim/Fexp）），研究修正系数（Ks）与迁移物相对

分子质量（M）、迁移物醇-水分配系数（log P）以及模

拟液极性（Ps）间的数学关系，最后通过软件SPSS16.0

（SPSS 公司）利用多元线性回归分析所有参数（M，

log P，Ps）与修正系数Ks的关系，得到最终修正系数方

程，即Ks=ln（Fsim/Fexp）=f（M，log P，Ps），其中 f（M，log P，
Ps）表示与温度、迁移物相对分子质量醇-水分配系数

以及模拟液极性相关的函数。迁移平衡时分配系数

就可通过修正后的模型公式（2）进行预测：
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2 结果与分析

2.1 计算结果

PA印刷层中有害物质向模拟液中迁移分配系数

表1 物质特征参数

Tab.1 Material characteristic parameters list

物质

名称

乙酸乙酯(EA)

乙醛(AA)

乙腈(AN)

乙酸异丙酯(IP)

甲乙酮(MEK)

聚酰胺(PA)

水

乙醇（10%）

乙酸（3%）

乙醇（95%）

相对分子

质量M

88.11

44.05

41.05

102.13

72.1

—

—

—

—

—

摩尔体

积Vm

97.9

58.8

51.96

117.39

90.16

—

—

—

—

—

溶解度参数/

（J1/2·cm3/2）

18.1[13]

21.07[13]

24.35[13]

17.6[13]

19.03[13]

23[14]

47.88[14]

45.68[14]

47.21[14]

27.07[14]

醇-水分配

系数log P

0.67

-0.22

-0.39

1.2

0.26

极性Ps

16[15]

15.28[15]

15.75[15]

9.16[15]
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实验测试值[16]、Scatchard-Hildebrand热力学模型预测

分配系数的模拟值及修正系数Ks（=ln（Fsim/Fexp））见表2。

表2表明，PA印刷层中不同小分子物质向不同食

品模拟液中迁移的分配系数实验值与 Scatchard-

Hildebrand热力学模型模拟计算值都不同，特别是随

着迁移物和模拟液种类的不同，分配系数模拟值与实

验值比值，即Ks值差异也越明显，其中在乙醇（95%）中

Ks值最小，说明此时实验值与预测值接近。这可能是

由于模型预测值不考虑迁移过程中因迁移物、PA和模

拟液间相互作用的传质阻力等实际因素而使得预测

值与实验值有偏差，而在乙醇（95%）中这种偏差是由

于PA的溶胀使得实际迁移过程中传质阻力很小造成

的。在其他模拟液中，研究Ks值与迁移物及模拟液特

征参数间的数学关系，以实现对Scatchard-Hildebrand

热力学模型的修正，从而使该热力学模型可以对塑料

印刷层中的有害物质迁移分配系数进行准确预测。

2.2 结果分析

2.2.1 迁移物相对分子质量对Ks的影响

根据表2，探讨不同迁移物在同一模拟液中迁移

物相对分子质量M对修正系数Ks的影响，见图1。

图1表明，迁移物相对分子质量增大，Ks值也随之

线性增大，这是由于所建分配系数预测模型只是从热

力学理论角度考虑了迁移物与聚合物、食品（模拟液）

间的相容性。一般迁移物相对分子质量越大，其空间

结构也就越庞大复杂，其迁移过程中所受的阻力越

大，也越容易滞留于塑料材料中导致最终分配系数

Fsim越大，而实际上迁移物除了受自身结构影响外，还

会受到周围物质对其作用力的影响，使得实验测得分

配系数 Fexp与迁移物相对分子质量无明显的数学联

系。通过将Ks值与迁移物的分子质量进行数学拟合

达到对预测模型修正的目的。

2.2.2 迁移物醇-水分配系数对Ks的影响

醇-水分配系数log P反映的是物质在油水两相中

的分配情况，log P越大，该物质的疏水性更强，越小则

亲水性越好。根据表2，探讨不同迁移物在同一模拟

液中迁移物醇-水分配系数log P对修正系数Ks造成的

影响，其结果见图2。

由图2可知，随着迁移物醇-水分配系数的不断增

表2 PA印刷层中有害迁移物分配系数实验值Fexp与模拟值

Fsim及修正系数Ks

Tab.2 Partition coefficient experimental values Fexp, simulated

values Fsim and correction coefficients Ks of five mi⁃

grants in printing layer of PA

迁移物

EA

AA

AN

IP

MEK

模拟液

水

乙醇（10%）

乙酸（3%）

乙醇（95%）

水

乙醇（10%）

乙酸（3%）

水

乙醇（10%）

乙酸（3%）

水

乙醇（10%）

乙酸（3%）

乙醇（95%）

水

乙醇（10%）

乙酸（3%）

乙醇（95%）

Fexp

5.04

8.51

6.48

15.55

20.66

64.52

46.73

2.29

10.14

3.21

32.26

7.74

20.24

7.34

21.1

16.72

23.31

8.24

ln Fexp

1.62

2.14

1.87

2.74

3.03

4.17

3.84

0.83

2.32

1.17

3.47

2.05

3.01

1.99

3.05

2.82

3.15

2.11

ln Fsim

34.63

29.58

33.07

2.27

17.24

14.52

16.4

11.98

9.86

11.32

42.73

36.57

40.82

2.91

30.24

25.74

28.85

1.82

Ks

33.02

27.45

31.2

-0.48

14.21

10.35

12.55

11.15

7.55

10.15

39.25

34.53

37.82

0.92

27.19

22.92

25.7

-0.29

图1 迁移物相对分子质量M对Ks的影响

Fig.1 Effect of relative migration molecular weight M on Ks

李敏雯等：Scatchard-Hildebrand热力学模型在PA印刷层迁移预测中的应用

图2 迁移物醇-水分配系数对Ks的影响

Fig.2 Effect of migration alcohol/water partition coefficient log P on

Ks
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大，Ks值基本呈线性增大，这可能是由于迁移物醇-水

分配系数越大，其与疏水性物质PA间的亲和力越强，

则理论上迁移物越倾向滞留在材料PA中，使得分配

系数 Fsim=CP/CF会随迁移物醇-水分配系数增大而增

大，而实际上迁移物除与塑料PA间有作用力外，相互

之间或者与模拟液及其他添加物间也会产生作用力，

从而使得Fexp并未随迁移物log P值增大而增大。

2.2.3 模拟液极性对Ks的影响

根据表2，探讨同种迁移物在不同模拟液中模拟

液极性值Ps对修正系数Ks的影响，其结果见图3。

由图3可以看出，同种迁移物在不同模拟液中Ks

值随着模拟液极性值增大而呈线性增大，这可能是

由于这些迁移物基本属于弱极性化合物，材料和模

拟液极性由小到大排列如下：PA（4.83）<乙醇（10%）

（15.28）<乙酸（3%）（15.75）<水（16），根据相似相容

原理，迁移物越倾向滞留在材料PA中，在迁移物与

模拟液不发生化学反应的前提下，理论上随着模拟

液极性增强，迁移物对模拟液的亲和力就越弱，从而

使分配系数Fsim不断增大，而实际迁移过程中聚合物

结晶情况、聚合物厚度等会对实际迁移分配系数Fexp

造成影响。

2.2.4 综合因素的影响

综合以上各因素的影响，在统计软件SPSS中采

用多元线性回归分析法（MLR）对迁移物相对分子质

量（M）、迁移物醇-水分配系数（log P）以及模拟液极

性值 Ps与修正系数Ks进行多元线性回归，并用逐步

回归（SLR）筛选出2个最优变量（M，Ps），得到如下修

正方程：

Ks=-78.444+1.541Ps+0.419M，其中N=18；调整R2=

0.970；F=294.678；sig.=0.000。
多元线性结果表明，M，Ps和修正系数Ks具有显著

的相关性，而log P与Ks不具明显相关性。那么，根据

式（2）可得修正后的分配系数预测模型如下：
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（δ迁 移 物-δ 聚 合 物）2] + 78.444-1.541Ps-0.419M） （3）

为验证所得修正方程的稳定性及预测能力，将文

献[18]中PA材料印刷层中迁移物在不同模拟液中迁移

平衡时Ks计算值按从小到大编号，与采用修正分配系

数预测模型对各迁移情形的预测值进行比较，结果见

图4，结果表明分配系数预测值

书书书

!

"

!"#

与计算值Fexp多数

比较接近，而个别点出现较大偏差，但在可接受范围

内，其原因可能是塑料材料本身的差异，也可能是在

数据收集过程中出现误差或者其他未知因素的影响，

但整体上说明修正后分配系数模型对PA印刷层中有

害物质迁移预测具有一定的适用性。

3 结语

基于Scatchard-Hildebrand热力学理论建立的预

测模型，对PA印刷层中有害物质向食品模拟液中迁

移平衡分配系数进行计算预测，受迁移物相对分子质

量（M）、醇-水分配系数（log P）以及模拟液极性（Ps）等

因素影响，经多元线性回归分析，Scatchard-Hildebrand

热力学理论预测模型的修正系数Ks（其中Ks=ln（Fsim/

Fexp））与M，Ps呈显著相关，并得到最终的分配系数预

测模型为
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（δ迁移物-δ聚合物）2] +78.444-1.541Ps-0.419M），其

在一定范围内能够良好的预测PA印刷层中有害物质

迁移分配系数，对于实际包装材料的生产和印刷有一

定的指导意义。

图3 模拟液极性值对Ks的影响

Fig.3 Effect of simulation liquid polarity on Ks

图4 塑料PA印刷层中有害物质迁移分配系数实验值Fexp与预

测值

书书书

!

"

!"#

对比

Fig.4 Contrast of experimental partition coefficient value Fexp and

predicted one

书书书

!

"

!"#

of harmful substances migrating from

printing layer of plastic
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