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摘要:针对瓶装碳酸饮料流转迅速、货架期长、检验周期无法满足生产和销售需要这一问题,使用红外传感检

测二氧化碳浓度,建立了快速检测碳酸饮料货架期的方法。试验表明:使用红外传感测试和数学推导可以大大

缩短检测时间,同时测试重复性有所提高,该方法可以满足企业快速生产、销售的需要,也可以保证下游灌装企

业能够准确地预估产品的货架周期,保护消费者利益;红外传感法还可以测试温度对于二氧化碳渗透量的影

响,从而为碳酸饮料较严峻储存环境下的存放周期提供测试分析方法。
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Abstract:Polyethyleneterephthalate(PET)bottlesforcarbonationdrinkwereproducedrapidlyandhadlong

shelflifenormally.Thepresentinspectioncannotmeettheneedsofmarketing.Infraredsensormethodwas

usedtodetectconcentrationsofcarbondioxide,whichwasarapiddetectionmethodforshelflifeofcarbonated

beverages.Testresultsshowedthatusingtheinfraredsensortestingandmathematicalderivationcangreatly

shortentestandevaluationtimewithimprovedrepeatability.Thismethodwasusefulfortheproductionenter灢

prisesanddownstreamcompaniestoaccuratelyforecasttheshelvescycle.Itisalsousefultoprotectthecon灢
sumers暞interests.Infraredsensormethodcanalsotestthetemperatureeffectonthepermeationofcarbondiox灢
ide,thusthetoughstorageenvironmentandthestoragecyclecanbeanalyzed.
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暋暋碳酸饮料是中国软饮料工业中最主要的产品之

一,在全国软饮料年总产量中占居第2位,约占有

30%的市场份额,年产量近千万吨。 目前碳酸饮料瓶

主要是由PET加工而成,随着碳酸饮料市场的不断

发展,碳酸饮料瓶市场也不断扩大。 2009年1-2月

中国碳酸饮料产量的增长率达到21.8%,据 Euro灢
monitor的调研数据显示,2009年全球 PET 瓶生产

商的年产量达3500亿个,且未来将保持以每年7%
的速度增长。

目前的碳酸饮料瓶运输和安全性能主要通过堆

码和跌落实验测试,这2项测试可以快速反映产品的

物理机械强度,而除此之外,对于消费者和生产企业

而言最重要的,就是饮料瓶的阻隔性和气密性。 碳酸

饮料瓶阻隔性在饮料包装中起到非常重要的作用,如
果材料阻隔性差,那么产品很快就会失去汽水的口

感。 目前企业普遍把从灌装碳酸饮料到碳酸气体逃

逸到一定程度的时间称为碳酸饮料的保存期或货架

期。 碳酸饮料瓶阻隔性差则保存期减小,即货架期减

小,这就会造成未销售产品下架处理,对企业造成损

失;同时CO2 流失会使碳酸饮料口感变差甚至出现

变质,影响消费者的身体健康[1-5] 。
碳酸饮料瓶阻隔性能的测试方法是 QB/T1868
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-2004中的密封性能试验,该方法需要将内压为4
倍大气压的碳酸饮料瓶放置6个星期,通过测试压力

变化判定阻隔效果;而1L以上的碳酸饮料瓶,检测

时间需要12个星期。 这一规定远远超出了企业能够

承受的货物周转期,是企业和检测机构都迫切关注的

难题。 在国外,对于PET碳酸饮料瓶,美国主要采用

ZahmNagle法(参照标准:ASTM F-1115-1995)
和红外法(参照标准:ASTM F2476-2005)进行检

测[6] 。 ZahmNagle法基本与我国 QB/T1868-2004
中的检测方法相同,通过测量内压随时间的变化来分

析碳酸饮料瓶的阻隔效果;红外法就是测试通过红外

探头的CO2 量与时间的关系来分析饮料瓶的阻隔效

果,而红外法又可以分为空瓶法、半瓶法和满瓶法,就
是通过瓶外向瓶内渗透 CO2 以及瓶内向瓶外渗透

CO2 的方法测定阻隔效果。
笔者主要针对瓶装碳酸饮料流转迅速、货架期

长、检验周期无法满足生产和销售需要这一问题,使
用红外传感检测CO2 浓度,通过数学模拟,建立快速

检测碳酸饮料货架期的方法。

1暋设备与试验方法

1.1暋测试仪器与材料

YRC灢A型饮料CO2 含量测试仪(上海检测仪器

厂生产);PERMATRAN灢C桼 Model10CO2 渗透快

速测试仪(美国 MOCON 公司生产);1.2LPET 碳

酸饮料瓶 (企业提供)。

1.2暋测试方法与计算公式

YRC灢A型饮料CO2 含量测试仪测试方法为:取
足够的样瓶,注入(23暲2)曟,CO2(4.0暲0.1)倍体积

的碳酸水溶液后用盖密封,在(23暲2)曟下放置24h,
取出3瓶测量压力、温度,按 GB/T10792-1995查

出相应的体积。 瓶在(23暲2)曟下存放,每隔5d测

试一次CO2 损失率,按式(1)计算,直到 CO2 损失率

大于17.5%。

x=(G0-G1)/G0暳100 (1)

x为CO2 损失率%;G0 为室温放置24h后,样
瓶内的CO2 体积的平均值(mL);G1 为存放期之后,
样瓶内的CO2 体积的平均值(mL)。

PERMATRAN灢C桼 Model10测试方法:准备6
个样品,注入(23暲2)曟,CO2(4.0暲0.1)倍体积的碳

酸水溶液后用盖密封,将平衡 1d后的样品放入

PERMATRANC10中封闭后测试渗透率和货架周

期:

PCO2=
(Vcapture-Vbottle,ex)氄CO2

100t
(2)

式中:PCO2
为CO2 渗透率(mL/d);Vcapture为装载

测试样品的测试腔体体积(mL);Vbottle,ex为测试样品

的外部体积(ml);氄CO2
为感应器读数(%);t为测试时

间(d)。

货架周期(d)=
log

Gexp

Ginit

log
GinitVbottle,in-RCO2

GinitVbottle,in

(3)

式中:Gexp为货架终期气体体积;Ginit为测试初期

气体体积;Vbottle,in为样品瓶内部体积(mL);RCO2
为1

d内CO2 扩散量(mL)。

2暋结果与分析

2.1暋货架周期分析与CO2 损失率测试比对

货架周期的计算利用的是基于红外传感器对于

CO2 透过率的精确读取,再转换为CO2 的体积,再通

过公式拟合的方法,式(3)是 Mocon公司提供的经验

公式,为验证这一公式的可行性,首先使用 Model10
设备对样品进行长时间的连续记录,以测试 CO2 渗

透的规律,结果见图1。 由图1可知,随着时间的增

图1暋PET瓶中CO2 渗透量与气体体积倍数

Fig.1CO2permeationandvolumeratioinPETbottle

加,CO2 的渗透率呈指数下降,这是由于随着气体的

不断渗透,瓶中内压减小,同时由于气压作用,PET
瓶可能存在一定的体积上的变化,因此渗透量逐渐减

小。 通过对于测试结果的非线性拟合,得到 CO2 的

渗透率与时间的关系为:
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Y=2.9467exp(-X/12.755)+10.237 (4)
式中:Y 为CO2 渗透量(mL/d);X 为时间(d)。
在平衡3d后,取相应的读数输入公式进行计

算,CO2 的渗透率为 12.43 mL/d,设货架周期为

17.5% CO2 损失。 使用式(3)计算的结果为77d;使
用式(4)计算每天的气体损失率,再进行加和后可以

计算出CO2 气体损失17.5%需要的时间为79d。 由

此可以认为,Mocon公司所使用的模拟预测公式与实

际测试的数据是基本一致的[7-10] 。
但是如图1,使用常规的CO2 损失率的测试方法

测试发现,其可测得的过期时间为93d,与红外法测

试相差了将近20%。 由此认为红外法与常规方法之

间的测试结果仍然存在区别,而造成方法间存在差异

的原因是多方面的,2种测试方式的原理、检测数据

和计算都不相同。 红外法测试的是每天CO2 渗透后

泄漏的累积量,再通过公式拟合,这个数值受到公式

拟合方法的影响;而 CO2 损失率测试的是通过充分

振荡样品瓶后测试 CO2 在瓶中的压力值的变化,这
个方法测试中可能的影响因素是人工摇动瓶子的频

率、压力表读数滞后以及 CO2 泄漏后瓶中压力的变

化和CO2 在溶液中的溶解性能等因素的综合作用。
由图1可以发现,在一段时间后常规测试方法的数据

波动性开始增加,因此其准确度可能有所干扰,而红

外的测试,无论是在用时还是用料上都具有优势。

2.2暋测试方法精确度对比

为测试2种方法之间的精确度差异,对2种方法

分别进行重复行测试,对于常规方法,分别选取2组

各10个样品瓶在第3d和第93d时测试其气体压

差,并计算相对标准偏差。 试验数据见表1,由表1可

以发现,在第3d测试时样品瓶之间的差异并不明

显, 标准偏差值为9.6%;而在93d测试时可以发

现,其样品瓶之间的差异开始有较明显的增加,达到

14.6%。 造成这一现象的原因可能是在较长的时间

段中,其各种因素的累积导致瓶与瓶之间的差异性增

加。 这也在一定程度上可以解释模拟计算与实际测

试中存在的偏差。
对于红外法,选择3个标准样瓶在第3d时进行

测试,试验数据见图2,通过计算后其相对标准偏差

为4.3%,小于常规检测方法。

2.3暋温度对测试值的影响

温度对阻隔性测试结果的影响十分显著,温度的

波动能引起阻隔性能的大幅度变化。 要准确、科学地

表1暋常规方法与红外法精确度对比

Tab.1Accuracydifferencebetweenconventional

methodandinfraredmethod

常规测试法第3d测试结果

1# 样品 2# 样品 3# 样品 4#样品 5# 样品

3.42 3.34 3.18 3.42 3.42

6# 样品 7# 样品 8# 样品 9# 样品 10# 样品

3.34 3.50 3.26 3.34 3.26

平均值:3.34 标准偏差9.6%

常规测试法第93d测试结果

1# 样品 2# 样品 3# 样品 4# 样品 5# 样品

2.79 2.87 2.96 2.87 2.79

6# 样品 7# 样品 8# 样品 9# 样品 10# 样品

2.79 3.04 2.71 2.63 2.55

平均值:2.8 标准偏差14.6%

红外法测试结果

1# 样品

平均值

2# 样品

平均值

3# 样品

平均值

11.51667 11.35143 10.61286

平均值11.16032 相对标准偏差4.3%

图2暋平衡3d后样品在10h内的CO2 渗透性测试结果

Fig.210hoursofCO2permeabilitytestafterbalanced3days

获得阻隔性数据,最理想的方法是在标准温度下测

试,目前 QB/T1868-2004测试中明确要求样品须

在(23暲2)曟环境下测试;而红外检测法的测试可以

通过跟踪温度的变化对于CO2 渗透量的影响进行分

析。 通过记录室内温差变化,同时比对 CO2 渗透率

量的变化,结果见图3。 由图3可以发现,温度升高3
曟,其CO2 的渗透率可以提高15%以上。 由此可以

认为,在高温环境下储存的碳酸饮料,其货架周期将

更短,而这一点在碳酸饮料产品的检测标准中应该值

得关注[4] 。
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图3暋温度变化对CO2 渗透率的影响

Fig.3Influenceoftemperaturevariation

oncarbondioxidepermeability

3暋结论

就红外法而言,使用第3d测试所得的CO2 渗透

率通过 Mocon的模拟公式进行计算,与实际测试所

得的货架周期结果几乎一致,但是与常规方法相比,
差异可能有20%,造成这一现象的原因是多方面的,
测试方式的原理、检测数据和计算方法都对测试有影

响。 但在一段时间后,常规测试方法的数据波动性开

始增加,因此其准确度可能有所干扰,而红外的测试

方法无论是用时还是用料上都具有优势。
常规方法在测试后期其相对标准偏差有一定的

变化,造成这一情况的原因可能是样品瓶间的差异在

放置一段时间后有所放大。 使用红外法的标准偏差

优于常规方法,这是由于红外法可以有效避免机械等

方面造成的读数差异。 在高温环境下储存的碳酸饮

料其货架周期将更短,而红外法可以有效地观察到这

一情况,因此在碳酸饮料产品的检测标准中应该关注

温度因素。
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3暋结论

1) PE,PP,PET3种包装容器随着试验温度的

增加、浸泡时间的延长,包装容器溶出物的迁移量大,
并且这种迁移量与温度和时间的关系是以指数方式

递增的,而非线性的。

2) 油脂类化妆品与塑料容器间迁移情况较为严

重。

3) 未发现该3类塑料容器中的色素和重金属向

化妆品发生明显迁移的情况。
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