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摘要：目的 研究影响有害物质向食品中迁移的因素，以有效预测包装材料对食品的污染风险。方法 研

究温度、模拟液的溶解度参数和抗氧化剂的相对分子质量分别对抗氧化剂 BHA，BHT，1076 和 168 从

聚丙烯向乙醇模拟液中迁移焓变、分配系数和扩散系数的影响，并把 Scatchard-Hilderbrand 热力学理论

模型预测的平衡分配系数（Dr0）与实验值（Dr）进行比较分析。结果 4 种抗氧化剂从 PP 向无水乙醇中

迁移的平衡分配系数对数（ln Dr）、扩散系数对数（ln Df）与温度倒数（1/T）成直线关系，符合吉布斯-

亥姆霍兹方程和阿累尼乌斯方程，迁移为吸热反应，焓变随抗氧化剂相对分子质量的增大而减小，扩散

系数随着相对分子质量和模拟液溶解度参数的减小而增大。同时，抗氧化剂从聚丙烯中迁移到不同溶解

度参数模拟液中的平衡分配系数（模拟液质量浓度/塑料质量浓度）实验值,与 Scatchard-Hilderbrand 热

力学理论模型计算值随模拟液溶解度参数的变化趋势基本一致。结论 模拟液与 PP 的溶解度参数越接

近，抗氧化剂初始迁移扩散系数越大，抗氧化剂相对分子质量对迁移扩散系数的影响越小，4 种抗氧化

剂从 PP 中迁移平衡分配系数变化符合 Scatchard-Hilderbrand 热力学理论模型。 
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2.Guangdong Chaozhou Institute of Quality & Metrology Supervision & Inspection, Chaozhou 521011, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the factors that affect migration regulation of harmful compounds in food, so as to 

effectively predict the risk of pollution of packaging material on food. The effect of temperature, solubility parameter of 

food-simulating solvents and molecular weight of antioxidants on enthalpy change, migration partition coefficient value 

(Dr0) and diffusion coefficient value of BHA, BHT, 1076 and 168 from polypropylene plastics into food-simulating sol-

vents (ethyl alcohol) was studied. The migration partition coefficient value (Dr0) was predicted with Scatchard- 

Hilderbrand thermodynamic theoretical model and was contrasted with experiment value (Dr). The logarithms of migra-

tion partition coefficient value (ln Dr) and migration diffusion coefficient value (ln Df) of 4 kinds of antioxidants from PP 

into ethyl alcohol absolute exhibited a linear relationship with eciprocal of temperature (1/T) and followed 

Gibbs-helmholtz equation and Arrhenius equation, respectively. Migration was an endothermic reaction. The 

py change decreased with the increase of molecular weight of antioxidants, and migration diffusion coefficient value in-

creased as molecular weight of antioxidants and solubility parameter of food-simulating solvents decreased; meanwhile, 
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migration partition coefficient (food-simulating solvents mass concentration/plastics mass concentration) experiment val-

ue of the antioxidant from polypropylene into the food-simulating solvents with various solubility parameters was basi-

cally consistent with Scatchard-Hilderbrand thermodynamic calculating value in variation trend of solubility parameter of 

food-simulating solvents. The less the solubility parameter difference value between stimulants and PP is, the larger dif-

fusion coefficient value is, and the smaller influence of molecular weight of antioxidants on diffusion coefficient value is. 

The variation on migration partition coefficient of 4 kinds of antioxidants from PP into various food-simulating solvents 

accords with Scatchard-Hilderbrand thermodynamic theoretical model. 

KEY WORDS: antioxidants; migration; polypropylene (PP); solubility parameter; Scatchard-Hilderbrand thermodynamic 

塑料及其复合材料因具有良好的阻隔性、保香

性、耐油性、防水性以及优良的加工性能而被广泛用

于食品和药品包装，已成为当今使用最为普遍的食品

包装材料之一。塑料中的助剂或添加剂，以及聚合物

单体、低聚体、大分子老化分解产物等有害化学物质，

在食品包装和药品加工、贮藏以及烹饪过程（如蒸煮、

微波等）中向食品进行迁移[1]，是污染食品的主要途

径之一[2]，严重危害消费者健康[3—4]。有效预测有害

物质从包装中向食品迁移的平衡分配系数即可预测

最大迁移量，可有效指导食品安全包装材料的选择以

及包装材料助剂的选择和合成。 

多年来，国内外开展了大量关于包装材料化学物

迁移的理论与实验研究[5—9]，主要集中在不同塑料的

有害物质向不同的食品模拟液中的迁移规律及其扩

散系数的研究[10—12]。研究资料表明，有害物从塑料

向食品模拟液中迁移的平衡分配系数，与迁移物、塑

料和模拟液的分子结构特性之间存在关联性[13—15]。

Tehrany[16]对一些研究数据建立了分配系数值与模拟

液的极性、模拟液的相对分子质量、塑料的极性、迁

移物的相对分子质量以及 HLB 值等参数的模拟方

程，预测结果与实验结果在一定的范围内有较好的吻

合性。溶解度参数是分子间的色散力、极化力以及氢

键力组成物质分子内聚能基础的三维分子结构性能

的 综合 参数， 常用 于两相 相溶 性评价 。 Scatchard- 

Hildebrand 理论[17]以混合溶液内分子间作用能（体系

的位能）统计热力学理论为基础，以溶解度参数作为

评价指标，建立两相或多相平衡中平衡分配系数与体

系各组分物质分子特性的关系，预测多相体系间物质

的组成。Srebrenik 和 Cohen[18]把 Scatchard-Hildebrand

理论用于药物在两溶剂间的分配系数预测，预测结果与

实验结果有良好的吻合性。Mohamad[19]应用 Scatchard- 

Hildebrand 理论预测白藜芦醇在两溶剂间的分配比，选

择提取白藜芦醇的最佳溶剂。Scatchard-Hildebrand 理论

在溶剂液-液萃取中平衡分配系数的预测研究较多，预

测结果与实验结果有良好的吻合性[17]。肖少军[13]、张

艳[14]、李敏雯[15]分别以 Scatchard-Hildebrand 统计热

力 学 理 论 为 基 础 ， 对 现 有 的 一 些 关 于 有 害 物 质 从

PVC、油墨和 PP 中向食品模拟液中迁移研究的论文

数据进行统计分析，发现有害物从塑料向食品模拟液

中的迁移平衡分配系数与迁移物、塑料和模拟液的溶

解度参数之间存在一定的规律。  

这里针对 4 种不同相对分子质量和溶解度参数

的抗氧化剂，分析其从聚丙烯塑料向乙醇等 6 种不同

溶解度参数的模拟液中迁移的扩散系数和分配系数，研

究影响迁移速率和最大迁移量的因素，并与 Scatchard- 

Hildebrand 理论计算值进行比较，研究该理论在预测

包装材料有害物质迁移的最大迁移量的实用性及其

影响预测值准确性的因素。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：聚丙烯（PP），等规均聚体，型号为

Z30S，熔融指数（MFI）（230 ℃，2.16 kg）为每 10 min 

26 g，密度为 0.88 g/cm3，由石化镇海炼油化工股份有

限公司生产；丁基羟基茴香醚（抗氧化剂 BHA），2，

6-二叔丁基-4-甲基苯酚（抗氧化剂 BHT），β-（3，5-

二叔丁基-4-羟基苯基）丙酸十八碳醇酯（抗氧化剂

1076），三[2.4-二叔丁基苯基]亚磷酸酯（抗氧化剂

168），由 Sigma-Aldrich 公司（德国）提供，纯度大于

99.5%，溶解度参数采用综合基团贡献法计算[20]，结

果见表 1；甲醇、乙醇、乙酸乙酯、环己烷、正己烷、

正丙醇、异丁醇等模拟液，色谱纯，由天冿科密欧化

学试剂有限公司提供，其溶解度参数 [21]见表 2。其 
 

表 1  4 种抗氧化剂的分子特性 
Tab.1 Molecular characteristics of 4 kinds of antioxidants 

抗氧化剂名称 分子质量/(g·mol−1) 摩尔体积/(mL·mol−1) 溶解度参数/(cal·cm−3)0.5 

BHA 180.2 177.76 10.4 

BHT 220.3 210.26 10 

1076 531 520.59 9.7 

168 646.9 628 9.1 
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表 2  6 种模拟液溶解度参数 
Tab.2 Solubility parameters of 6 kinds of food-simulating solvents        (cal/cm3)0.5 

模拟液或塑料名称 聚丙烯 无水乙醇 正丙醇 异丁醇 乙酸乙酯 环己烷 正己烷 

溶解度参数 7.9 13.4 11.9 10.8 9.1 8.2 7.3 

模拟液与塑料溶解度 

参数差值的绝对值｜Δδ｜ 
0 5.5 4 2.9 1.2 0.3 0.6 

 

中 1 (cal/cm3)0.5= 2.048(J/cm3)0.5。 

主要仪器：高效液相色谱仪（HP-LC16），日本岛

津；氮吹仪（GN-12A），上海谷宁仪器有限公司；低温

恒温水槽（MP-20C），上海一恒科学仪器有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  样品前处理 

含抗氧化剂 BHA，BHT，1076，168 的聚丙烯

（PP）母粒制备：分别把抗氧化剂 BHA、BHT、1076、

168 与 PP 按质量比 1∶9 混合均匀，采用双螺杆挤出

机共混拉成圆柱体丝，并切成一定长度母粒（比表

面积为 26.58 cm2/g），分别制成 BHA，BHT，1076，

168 初始质量分数均为 10%的 4 种聚丙烯母料，真空

包装备用。  

1.2.2  迁移研究工艺过程 

1.2.2.1  样品的浸泡和取样 

分别称取 12.0 g 含质量分数为 10%的 BHA，

BHT，1076，168 的 PP 母粒，先用模拟液清洗 1 次

后放入 150 mL 直径为 47 mm 的玻璃瓶中，加入

120 mL 模拟液，并在瓶表面作液面刻度标记，盖紧

后放入恒温水浴槽进行恒温 25 ℃（控温精度±0.1 ℃）

浸泡，每天搅拌 1~2 次，每隔一定的时间取样（不同

的模拟液时间间隔不同），每次取样 0.1 mL，每次取

2 个样。 

1.2.2.2  取样后的处理 

取样乙醇、丙醇和丁醇浸泡液后，根据浓度的大

小直接采用甲醇稀释、定容，然后用液相色谱进行分

析。取样乙酸乙酯、正己烷、环己烷浸泡液后，先采

用氮吹仪（30 ℃）氮吹至干，再采用甲醇稀释定容

后用液相色谱分析，每个样分析 3 次取平均，得到每

个样的平均值，然后针对 2 个样的平均值再取平均，

即为实验点的平均值，当 2 个样平均值的差值超过平

均值的 10%时，重新取样分析。 

1.2.2.3  数据处理 

作出模拟液中抗氧化剂 BHA，BHT，1076，168

的浓度与迁移时间的关系曲线，直至模拟液中的质量

浓度增加量小于 1%时达到迁移平衡，迁移平衡分配

系数计算公式为： 

r
0 0 s( ) /

D
m V V


 



 


  

  (1) 

式中：m 为塑料 PP 的质量（g）；ω0 为塑料 PP

中抗氧化剂初始质量分数（%）；ρ∞为模拟液平衡时

抗氧化剂的质量浓度（g/L）；V∞为迁移平衡时模拟液

的体积（L）；Vs 为塑料 PP 体积（L）。 

扩散系数的计算采用单层迁移模型的包装有限

体积-食品无限体积简化模型方程[12]： 
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式中：mF,t 为时间 t 时抗氧化剂迁移到模拟液中

的质量；mF,∞为迁移平衡时抗氧化剂迁移到模拟液中

的质量；D 为扩散系数（cm2/h）；t 为迁移时间（h）；

ρ 为聚丙烯密度（g/cm3）；S 为聚丙烯母粒比表面积

（cm2/g）。 

根据测得的迁移曲线（模拟液中质量浓度（ρt）

和 迁 移 时 间 （ t） 的 关 系 曲 线 ）， 选 取 较 短 时 间 内 

（mF,t/ mF,∞为 0~0.4）的迁移曲线，以迁移时间（t）

为横坐标，mF,t/mF,∞为纵坐标作图，采用 Orginal 9.0

软件，按 y=At0.5 进行曲线拟合，拟合度达到 0.98 以

上，得出 A 值，则扩散系数
2

π
2

A
D

S
 

  
 

 。 

1.2.3  模拟液中 BHA，BHT，1076，168 浓度的测定  

采用高效液相色谱仪分析，色谱柱为 WondaSli 

C18-WR，5 μm，4.6 mm×150 mm，抗氧化剂 BHA，

BHT，1076，168 的检测波长分别为 270，275，275，

275 nm，流动相为体积分数为 100%的甲醇（色谱纯），

进样量为 20 μL，流速为 1.0 mL/min，柱温为 30 ℃。 

2  实验结果与分析  

2.1  温度对 4 种抗氧化剂从 PP 中向无水乙醇迁移

规律的影响 

4 种抗氧化剂的平衡分配系数（Dr）和扩散系数

（Df）与温度的关系见图 1—2，可以看出，随着温度

的增加，4 种抗氧化剂的平衡分配系数和初始迁移扩

散系数均增加，ln Dr 和 ln Df 与 1/T 均成直线关系，

这与苯和四氢呋喃从 PET 瓶向碳酸矿泉水中迁移的

规律相近[22]。不同的抗氧化剂其直线斜率不同，抗氧
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化剂分子质量越小，ln Dr-1/T 曲线的斜率越大，而 

ln Df-1/T 曲线的斜率却越小，分别符合吉布斯-亥姆

霍兹和阿累尼乌斯方程[23]。根据吉布斯-亥姆霍兹和

阿累尼乌斯方程可计算出抗氧化剂 BHA，BHT，1076

和 168 从 PP 迁移至乙醇模拟液中的焓变和初始迁移

扩散反应的活化能。焓变和扩散活化能与迁移物分子

质量的关系见图 3，结果表明，4 种抗氧化剂从塑料

向无水乙醇模拟液中的迁移反应均为吸热反应，其焓

变随迁移物分子质量的增加而下降，活化能随分子质

量的增加而增加，这可能是由于分子质量越大，分子

运动越难，迁移所需的能量越高。 
 

 
 

图 1  不同抗氧化剂从 PP 迁移至无水乙醇模拟液的 

平衡分配系数与温度的关系 
Fig.1 Plot of partition coefficient value of different  

antioxidants migrated into ethyl alcohol  
simulant from PP vs. temperature 

 

 
 

图 2  不同抗氧化剂从 PP 迁移至无水乙醇模拟液的 

扩散系数与温度的关系 
Fig.2 Plot of diffusion coefficient value of different  

antioxidants migrated into absolute ethyl alcohol  
simulant from PP vs. temperature 

 

2.2  模拟液特性对 4 种抗氧化剂从 PP 中向模拟液

迁移的影响 

25 ℃条件下，4 种抗氧化剂从聚丙烯分别向乙

醇、正丙醇、异丁醇、乙酸乙酯、环己烷、正己烷这

6 种不同溶解度参数的模拟液中迁移，其初始扩散系

数测试结果与抗氧化剂分子质量的关系见图 4。结果

表明，所有的抗氧化剂从 PP 中向 6 种不同溶解度参

数的模拟液中迁移的初始扩散系数均随抗氧化剂分 

 
 

图 3  抗氧化剂向无水乙醇模拟液中迁移焓变（ΔH） 

和扩散活化能（ΔE）与其分子质量的关系 
Fig.3 Plot of migration enthalpy change (ΔH) and diffusion 

activation energy (ΔE) of antioxidants migrated into  
absolute ethyl alcohol simulant vs. molecular weight 

 

 
 

图 4  抗氧化剂从 PP 中向极性不同的模拟液中 

迁移扩散系数与其分子质量的关系 
Fig.4 Plot of diffusion coefficient value of antioxidants  

migrated from PP into various food stimulant of  
different polarities vs. molecular weight  

 
子质量的增加而下降，同时模拟液的溶解度参数越

小，其初始迁移扩散系数越大，且其扩散系数受分子

质量的影响减小。这是由于分子质量越大，在塑料中

迁移阻力越大，从而其扩散迁移速率越慢，扩散系数

越小。由于聚丙烯的溶解度参数较小，当模拟液的溶

解度参数越大时，模拟液较难渗入塑料中，此时扩散

系数的大小主要由分子迁移阻力决定，而分子的大小

是决定扩散阻力的关键因素，因此扩散系数受分子质

量的影响较大。随着模拟液溶解度参数的降低（越接

近 PP 的溶解度参数），模拟液越容易渗入到塑料中溶

胀，大大降低了塑料分子对迁移物的阻力，从而使扩

散系数迅速提高，由于阻力的降低，分子大小的影响

作用下降。 

根据表 2 可计算出不同模拟液与聚丙烯塑料的

溶解度参数绝对值|Δδ|，4 种抗氧化剂向不同溶解度

参数的模拟液中迁移的扩散系数试验结果与|Δδ|的关



·82· 包 装 工 程 2018 年 7 月 

系见图 5。结果表明，除环己烷外（|Δδ|＝0.3），其他

模拟液均随着其与聚丙烯的溶解度参数差别的增大，

扩散系数迅速减小。这是因为随着模拟液溶解度参数

与聚丙烯的接近，模拟液向塑料中的渗入溶胀越容

易，大大降低了迁移阻力，可加速迁移物质向模拟液

的扩散和迁出。虽然环己烷的溶解度与聚丙烯最接

近，但可能因为环己烷的环状结构没有直线性分子容

易渗入。当|Δδ|≥3 时，随着抗氧化剂分子的减少。

其溶解度参数差值对扩散系数的影响程度减小。这可

能是因为较小的抗氧化剂分子在塑料中迁移阻力较

小，所以溶解度参数对其影响程度下降。 

 

 
 

图 5  扩散系数与模拟液和聚丙烯间 

溶解度参数差值（|Δδ|）的关系 

Fig.5 Plot of diffusion coefficient value vs. solubility param-
eter difference value (|Δδ|) between stimulants and PP 

2.3  Scatchard-Hilderbrand 热力学理论模型在 PP

中抗氧化剂迁移的预测应用 

Scatchard-Hilderbrand 热力学理论认为[17]，当组

分 1 与组分 2 混合时，混合体系内能增加，体系不稳

定。组分间的溶解度参数相差越大，其体系的内能越高，

体系越不稳，当混合体与其他组分 3（如食品）相接触

时，混合体中的组分 1 就向组分 3 中迁移，以降低组

分 1 和 2 混合体系的内能，因此内能的降低是迁移发

生的动力。随着组分 1 向组分 3 中迁移，形成的组分

1 和 3 混合体系内能升高，且组分 1 和 3 的溶解度参

数相差越大时，组分 1 和 3 混合体系内能越高。当 2

个接触的混合体系内能不再发生变化时，即达到热力

学平衡，此时组分 1 在组分 1 和 3 混合体系和组分 1

和 2 混合体系的浓度比即为平衡分配系数[13—15, 17]：  

r0

2 2 2 2
PP

ln

[ ( ) ( ) ]PP

D

V

RT
     



  迁移物
迁移物 迁移物模拟液 模拟液

 (4) 

式中：Dr0 为平衡分配系数理论值；δ 迁移物，δ 模拟液，

δPP 分别为迁移物、模拟液、聚丙烯的溶解度参数；   

V 迁移物为迁移物摩尔体积；ωPP 和 ω 模拟液分别为聚丙烯

和模拟液中质量分数。当 δ 迁移物和 δPP 相差较大，δ 迁移物

和 δ 模拟液相差较小时，迁移平衡分配系数较大，即塑

料中的化合物容易向模拟液中迁移。实验测试结果见

图 6，再根据式（4）中 4 种抗氧化剂从 PP 向不同模

拟液中迁移的平衡分配系数计算结果可知，虽然计算

结果比实验值高，但两者的变化趋势均一致，说明塑

料中化合物的迁移符合 Scatchard-Hilderbrand 热力学

理论。造成计算值比实验值高的原因有很多，如粒度

的影响。塑料颗粒迁移模型见图 7，可以看出[24]，实

验测出的分配系数 Dr=CFe/CPe，其中 CPe 为塑料中迁

移物的平均浓度，CFe 为模拟液中迁移物的本体溶液

浓度，而 Scatchard-Hilderbrand 热力学理论迁移平衡

分配系数 Dr0=CFs/CPs，其中 CFs 是模拟液\塑料界面处

模拟液端的浓度，CPs 是模拟液\塑料界面的塑料端的

浓度。由于塑料对迁移物的迁移存在阻力，因此当迁

移达到平衡时，迁移物从塑料颗粒中心到塑料表面存

在一定的浓度梯度，而从塑料\模拟液界面到溶液本

体也存在一定的浓度差，即 CPe≥CPs，CFe≤CFs，且

粒度越大（比表面积越小），CPe 与 CPs 的差异越大，

模拟液搅拌强度越差，CFe 与 CFs 的差异也越大，从

而使得 Dr（CFe/CPe）随粒度的增加（比表面积减小） 
 

 
 

图 6  平衡分配系数与模拟液溶解度参数的关系 
Fig.6 Plot of partition coefficient value vs. solubility parame-

ter of food simulants 
 

 
 

图 7  塑料中化学物质向模拟液迁移模型 
Fig.7 The migration model from chemicals in  

plastics into simulant 
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而降低。如果迁移时加强溶液的搅拌，可减小 CFe 与

CFs 的差异，使 CFe≈CFs，而当塑料粒度（比表面积

的倒数）趋于 0，CPe≈CPs，这时迁移量达到最大，

即模拟液中迁移物浓度达到最大。 

3  结语 

4 种抗氧化剂从聚丙烯向无水乙醇中迁移，其平

衡分配系数的对数（ln Dr）、扩散系数的对数（ln Df）

与温度倒数（1/T）均成直线关系，其相关系数 R2 大

于 99%，分别符合吉布斯-亥姆霍兹和阿累尼乌斯方

程，抗氧化剂 BHA，BHT，1076，168 从 PP 中迁移

至无水乙醇模拟液中为吸热反应，且随抗氧化剂分子

质量的增加其焓变下降，活化能上升。模拟液溶解度

参数对 4 种抗氧化剂的初始扩散系数有较大的影响，

模拟液溶解度参数越小（越接近 PP），其初始扩散系

数越大，抗氧化剂分子质量对扩散系数的影响程度越

小。4 种抗氧化剂从 PP 中向不同极性的模拟液中迁

移的平衡分配系数实验值与 Scatchard-Hilderbrand 热

力学理论模型计算值，随模拟液溶解度参数的变化趋

势基本一致，即 4 种抗氧化剂从 PP 向溶解度参数

为 7.3~13.4(cal/cm3)0.5 范围内的模拟液中迁移的平衡分

配系数符合 Scatchard-Hilderbrand 热力学理论模型。 
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