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摘要:米氏酮(MK)广泛用于纸质食品包装材料的生产,而米氏酮具有潜在致癌性。采用液相色谱法对纸

质食品包装材料中的米氏酮及其相关芳香胺进行了检测和迁移性研究。将实验用的涂有聚乙烯涂层及无

涂层的纸板样品放入多种食物模拟物中,对其中的米氏酮的迁移行为进行了研究和评估。实验选用了水、

3%乙酸、10%乙醇以及95%的乙醇作为食品模拟物。同时,也进行了与 MK 相关的其它芳香胺的稳定性

试验。结果表明:MK在酸性水溶液中的降解是十分明显的,因 MK 可能从多种紫色染料或颜料中通过化

学或光降解而产生,所以 MK是食品包装材料的潜在迁出物。
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Abstract:Michler'sketoneiswidelyusedinfoodpackagingcardboardmanufacture.However,Michler'ske灢
tonewasprovedtobehumancarcinogens.TestingandmigrationofMichler'sketoneandrelatedaromatica灢
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ethylene灢coatedandnon灢coatedcardboardsampleswereputintofoodsimulantstoevaluatethemigrationof

Michler'sketone.Water,3%aceticacid,10% ethanol,and95% ethanolwereselectedasfoodsimulants.

StabilitytestwascarriedoutonotheraromaticaminesrelatedtoMK.TheresultsshowedthatMKdegraded
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暋暋纸质包装材料因其轻便、环保,广泛用于食品的

包装[1-8] 。 胺基二苯甲酮如米氏酮(MK) 、4,4灢双(二

乙胺 基 )灢苯 甲 酮 (DEAB) 和 4灢二 甲 胺 基灢苯 甲 酮

(DMAB)广泛用作多种化学反应的光引发剂[9-14] ,也

常用于纸质食品包装材料中紫外线固化的印刷油墨

的制备。 一系列的试验[15-16] 表明,在特定的情况下,

印刷油墨用的多种紫色染料能降解生成 MK。 这一

降解过程可以在食品包装上发生,这种潜在迁移也会

发生在相应的食物上[17-18] 。 在上述的研究中,在纸

质品食品包装材料中检出了 MK及相关的芳香胺,这
主要是由用于纸制品食品包装材料生产的再生纤维

上的印刷油墨残留造成的,对食品样品的检测并没有

发现 MK。 近年来的研究表明,MK 有潜在的致癌

性[19-21] ,现在很多国家已经不允许 MK 用于印刷油
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墨的生产。 现今的纸质食品包装材料生产中,低毒性

芳香胺如 DEAB或2灢胺基灢烷基苯甲酮(AMB)已在

油墨生产制造领域中替代了 MK。 然而,纸质食品包

装材料中 MK及其替代物的检测以及向食品中的迁

移研究未见报道,开展纸质食品包装材料中米氏酮及

相关芳香胺的检测对于确保食品包装材料的安全使

用具有重要意义。
笔者选择 MK及其相关芳香胺作为研究对象,研

究其从纸板向食品模拟物的迁移行为,并对这些化合

物的潜在迁移性进行了评估。

1暋实验

1.1暋仪器装置

Acella型液相色谱仪,美国 Thermofisher公司,
配二极管阵列检测器;色谱柱,HypersilGold50mm
暳2.1mm,1.9毺m;甲醇/水作为流动相,200毺L/

min,梯度模式:6.4min的65%甲醇,然后线性增加

直到11min变为90%的甲醇,维持5min;进样体积

为10毺L;柱温保持在25曟;检测波长375nm;流动

相在线超声脱气。
恒温加热槽,RP855C,德国 Lauda公司;旋转蒸

发器,R灢115,瑞士Buchi公司;超声萃取仪,T780,德
国Elma公司。

1.2暋试剂

4,4'灢双(二甲胺基)灢苯甲酮[米氏酮,MK],标准

品,购自 Acros(Sigma灢Aldrich,美国);4,4'灢双(二乙

胺基)灢苯甲酮[DEAB],>98%,购自 Acros(Sigma灢
Aldrich,美国);4灢二甲胺基灢苯甲酮 [DMAB],98%,

2灢甲胺基-苯甲酮[AMB],99%,三乙胺等,均购自

Aldrich(Steinheim,德国)。

1.3暋样品

研究用的纸板样品均购自某纸、纸板类食品包装

生产企业,样品A,B,D和E用蓝色颜料做着色剂,样
品C无颜料,纸板纤维材料完全相同。

1.4暋步骤

1.4.1暋从待测样品中提取 MK
为了测定纸板样品中的 MK质量浓度,样品被放

入60曟的乙醇中,抽提4h,AMB作为内标物。

1.4.2暋回收率/稳定性实验

为了证明在测试条件下待测物质是稳定的,进行

了稳定性试验。 在每个测试中,分别向25.0g的3%

乙酸、25.0g的10%乙醇和12.0g的95%乙醇注入

4种待测化合物,然后转移到 HPLC小瓶中,各组分

的实际浓度为1.2毺g/g。 样品在40曟时,避光、密闭

保存2,4,7,10d。 然后将模拟物按以上流程进行试

验,测试均重复3次,用外标法定量。

1.4.3暋提取/迁移性实验

为确定 MK从待测样品向食物转移的可能性,迁
移性实验是在40曟的条件下,进行10d。 以3%(质
量分数)的乙酸和10%(体积分数)乙醇作为水性模

拟物,以95%的乙醇作为脂类模拟物。 由于 MK 的

光反应活性,样品应避光保存。
接下来的液灢液萃取是为了获得合适于 HPLC分

析的萃取物。 使用 NaOH(3%的乙酸)或三乙胺(乙
醇溶液)将pH 调整到10以保证胺基为自由基团。
然后食品模拟物用乙醚萃取3次(体积比为1暶5)。
在用10%乙醇做迁移实验时,将0.25g的乙酸钠加

入到乙醇溶液中,以便加速相分离。 之后收集浓缩萃

取物,在氮气吹干后,再溶解在1mL50% (体积分

数)的乙醇水溶液中,密闭后,待高效液相色谱分析。
对于95%的乙醇模拟物样品,加入200毺L的三

乙胺,用旋转蒸发仪蒸发近干,再溶解于50%(体积

分数)的乙醇水溶液中,密闭后,待高效液相色谱分

析。
在以上所有定量试验中,都使用0.25g的 AMB

(2毺g/g)乙醇溶液做内标物,在浓缩步骤前加入到各

样品中。 每个样品重复试验3次。

2暋结果与讨论

2.1暋试验样品中目标胺基化合物的测定

第1步是为了测定纸板样品中的目标胺基化合

物的量。 实验结果见表1。
表1暋样品中米氏酮质量浓度及迁移量(n=3,95%置信水平)

Tab.1ConcentrationsofMichler'sketonefoundin

thesamples(n=3,95%confidencelevel)

样品
MK质量浓度

/(毺g·g-1)
MK在待测样品中的迁移值/(毺g·g-1)

3%乙酸 10%乙醇 95%乙醇

A 0.12暲0.05 N.D. N.D. -

B 0.15暲0.02 N.D. N.D. 0.16

C 0.11暲0.03 N.D. N.D. N.D.

D 0.15暲0.02 N.D. N.D. -

E 0.18暲0.02 N.D. N.D. 0.16



暋王利兵等暋纸质食品包装材料中米氏酮(MK)及相关芳香胺的检测及迁移性研究
21暋暋暋

暋暋从中可见,在所有的样品中均检测出 MK,而

DEAB只能在检出限附近检出。 需指出的是,所有的

提取物(样品C除外)都呈现轻微的蓝色,这是因为萃

取出了蓝色染料。

2.2暋回收率/稳定性实验

迁移物质在食物或食品模拟物[22] 中会分解或与

其发生化学反应。 正因为如此,直到现在也没有 MK
在食物或食品模拟物中检出的报道。 稳定性实验目

的就是为了验证和确认迁移性实验的结果。 首先要

建立并验证在食品模拟物中胺基化合物的测定方法。
标准溶液中的待测化合物的测试数据见表2。

表2暋在标准溶液中(乙醇与水体积比为50暶50)

待测化合物的线性行为和检出限

Tab.2Linearityanddetectionlimitofchemicalstobe

testedinstandardsolutions(ethanol/water50暶50byvolume)

化合物
线性相关系数

r

检出限

/(毺g·g-1)

线性范围

/(毺g·g-1)

AMB 0.989 0.20 0.30~1.85

DMAB 0.998 0.05 0.10~2.00

MK 0.999 0.05 0.10~2.00

DEAB 0.999 0.02 0.10~2.00

在同为乙醇模拟物的情况下(10%和95%),所
有待测化合物都是稳定的,见图1和2。 在95%的乙

图1暋试验化合物于40曟下在10%乙醇溶液中的回收率

Fig.1Recoveryofthetestedcompounds

at40曟from10%ethanol

醇中,MK有部分降解,损失率大约在15%。 10%乙

醇模拟物中样品第4天测试的 HPLC谱图见图3。

3%乙酸食品模拟物中待测组分的稳定性结果见

图4。 AMB和 DEAB都有较高的稳定性,它们回收

率的波动较小,在正常的范围内,而DMAB和 MK在

此模拟物中的回收率都非常低。 对于 MK,在40 曟
密闭保存10d后,回收率仅为10.0%。 色谱图上2

图2暋试验化合物于40曟下在95%乙醇溶液中的回收率

Fig.2Recoveryofthetestedcompounds

at40曟from95%ethanol

图3暋稳定性实验的 HPLC谱图(样品:10%乙醇,4d)

Fig.3HPLCchromatogramfromthestability

test(sample:10%ethanol,4days)

图4暋试验化合物于40曟下在3%乙酸溶液中的回收率

Fig.4Recoveryofthetestedcompounds

at40曟from3%aceticacid

种新物质峰的出现也证明了 MK和DMAB的化学不

稳定性,即在稳定性实验条件下待测化合物发生了化

学降解,降解产物先于 AMB在高效液相色谱图中出

来。 从单独测试化合物的稳定性试验中可以看出,第
一个 出 来 的 峰 是 MK 的 降 解 产 物, 接 下 来 的 是

DMAB的降解产物。 综上所述,用3%乙酸作为食品

模拟物测试 MK所得的实验结果的可靠性是值得商

榷的。
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基于如上的研究,其他3种胺基化合物中的任何

一种都可以作为 MK 测试的内标物。 选择 AMB作

为后面研究的内标物,主要是因为 DMAB在乙酸中

的稳定性较差,且在某些样品中 DMAB有痕量的检

出。

2.3暋萃取/迁移性测试

在进行迁移实验研究时,首先采用单面接触方

式,使用表1中给出的液体模拟物测试PE涂层的纸

板(样品B,C和E),因为这最接近实际使用情况。 对

于没有PE涂层的纸板(样品 A 和 D)采用全部浸入

的方式,液体模拟物全部浸透纸质样品。 虽然无PE
涂层的纸质食品接触材料较少,一般只是在包装脱水

食品时才用到,为了研究测试样品在不同食品模拟物

中萃取的效果,分别做了单面实验和双面浸入实验。
在乙酸中进行的单面测试分析中并没有待测组

分明显的迁移发生,见表1。 可以推断进行单面测试

时,MK在水相和聚烯烃相分配时,完全分配了在测

试样品的聚烯烃相。 考虑到 MK的胺基特性,从纸板

上通过聚烯烃层进入到酸性食品模拟物是非常可能

的,MK迁移量可能比检出限的测量值要高一些。

MK的降解产物在酸性迁移溶液中都未检测到,这可

能是因为降解产物在水相和聚烯烃相的再分配过程

中,重新进入到聚烯烃相中。 在浸入实验中,样品 A
和样品D都未检测到 MK。 而在样品 A得到的萃取

液中,检测出了 MK 的降解产物,实验结果表明酸性

环境对萃取 MK有利。
对于10%的乙醇,也未检测出待测组分从样品

向食品模拟物的迁移,表明待测组分在纸板相和水相

间的分配系数极低。
对于95%乙醇作为脂类食品模拟物的情况,待

测组分在样品B和E中表现出了定量迁移行为。 当

样品放置一段时间后再萃取时,未见 MK检出来。 样

品C的迁移低于检出限。

3暋结论

虽然 MK在很多国家已被禁止使用,但是无法完

全杜绝其出现在由纤维组成的食品包装材料中。 采

用液相色谱法对纸质食品包装材料中的 MK 及相关

芳香胺进行了检测和迁移行为研究,结果表明 MK在

乙酸中有明显的降解,在测试时应特别注意,以免给

出假阴性结果;对聚烯烃(或其他聚合物)涂层样品而

言,如测试结果的准确性要求不是很高,可以用95%
的乙醇作为食品模拟物;用10%的乙醇作为非酸性

水性食物的食品模拟物是合适的。 对实际样品的测

试结果表明,对纸质食品包装材料中的 MK及相关芳

香胺进行监控是必要的。
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暋暋从图1c看出,纸箱的空箱抗压强度随贮存时间

的增加而降低,空箱抗压强度由1180N 降低到650
N,下降了大约50%。

从图1d看出,纸箱在放入冷库后耐破度在短时

间内快速升高,之后降低,并在8d之后基本稳定在

某一小范围内。
从图1e看出,纸箱粘合强度随时间增加而降低,

并在8d之后基本稳定,降低了大约21%。
低温贮存下空箱抗压强度是纸板力学性能下降

最大的一项指标。 并且在试验过程中发现,相同含水

率下,常温下贮存的纸箱力学性能比低温贮存的纸箱

力性能好。

4暋结论

从以上分析可以看出,低温下纸箱力学性能降低

主要有三方面的原因。

1) 放入冷库的瓦楞纸箱吸收水分,纸箱的含水

量升高,纸箱的力学性能指标也随之下降。 纸箱含水

量对各项力学性能指标的影响大小不同,对空箱抗压

和粘合强度的影响最大。

2) 整个试验过程看,低温下纸箱含水率的升高不

是纸箱力学性能下降的主要因素,而是纸板中所含水

分状态的变化引起的。 纸箱中的水属于非结合水,存
在于纸板空隙中,在摄氏零度下变为固体冰,冰对纸箱

的纤维有破坏作用,导致纸箱的力学性能降低较大。

3) 低温对纸箱粘合剂中的水分也有很大的影

响,粘合剂使用性能下降,导致粘合强度急剧下降。

4) 为防止低温贮存下纸箱力学性能的降低,在
不增加成本的情况下,可以从改变纸箱的结构设

计[7-8] 、改变粘合剂的配方等方面来考虑。

参考文献:
[1]暋张书彬,曾好.成型工艺对瓦楞纸箱强度影响的实验研

究[J].包装工程,2006,27(3):42-43.
[2]暋郭娟,张进,李然.环境湿度对瓦楞纸 箱寿命的影响[J].

包装工程,2007,28(12):101-103.
[3]暋康启来.对瓦楞纸箱纸箱强度有影响的若干因素[J].广

东印刷,2006(5):49-50.
[4]暋付云刚,郭延锋.不同温湿条件下双瓦楞纸板力学性能

的试验研究[J].包装工程,2008,29(4):51-53.
[5]暋程小琴,马庭,王一临.环境湿度对瓦楞纸板力学性能的

影响[J].包装工程,2002,23(1):17-18.
[6]暋王俊丽,郑全成.瓦楞纸箱的含水率对力学性能的影响

[J].兰州交通大学学报(自然科学版),2006,25(3):134

-136.
[7]暋廖敏,戴跃洪.瓦楞纸箱结构设计及其优化方法[J].包

装工程,2006,27(4):153-156.
[8]暋唐静静,徐雪萌.冷冻食品用瓦楞纸箱结构设计研究

[J].包装工程,2011,32(9):

崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵崵

37-39.

(上接第22页)
[14]DREGERZA,LANGJM,DRICKAMER H G.Phos灢

phorescenceInducedbyPressureandContinuousLight

IrradiationofBenzophenoneand4,4'灢bis(dimethylami灢
no)benzophenoneinSolidPolymersatRoom灢tempera灢
ture[J].JournalofPhysicalChemistry,1996,100(11):

4637-4645.
[15]YATOMEC,YAMADAS,OGAWAT.Degradationof

CrystalVioletbyNocardia灢Corallina[J].AppliedMicro灢
biologyandBiotechnology,1993,38:565-569.

[16]GUILHERMELI.MechanismofDyeBleachingUponLa灢
serExcitationofCrystalVioletBoundtoBovineSerum灢al灢
bumin[J].ChemistryLetters,1997,26(3):243-244.

[17]LAURENCEC,OFFEN CP,BAXTER M.Migration

Studiesfrom PaperandBoardFoodPackaging Materi灢
als.Part1.CompositionalAnalysis[J].FoodAdditives

andContaminants,1997,14(1):35-44.
[18]LAURENCEC,ANDREWPD,CHRISTINAAH.Mi灢

grationStudiesfrom PaperandBoardFoodPackaging

Materials.Part2.SurveyforResiduesofDialkylamino

BenzophenoneUV-cureinkPhotoinitiators[J].Food

AdditivesandContaminants,1997,14(1):45-52.
[19]OZAKIA,YAMAGUCHIY,FUJITA T.ChemicalAnaly灢

sisandGenotoxicologicalSafetyAssessmentofPaperand

PaperboardUsedforFoodPackaging[J].FoodandChemical

Toxicology,2004,42(8):1323-1337.
[20]KIRKTK,JANICELB.Dose灢responseRelationshipfor

Rat灢LiverDNA灢damageCausedby49RodentCarcino灢
gens[J].Toxicology,1994,88(1-3):31-49.

[21]HAURIH,LUTOLFB,SCHLEGELU,etal.Determina灢
tionofCarcinogenicAromaticAminesinDyes,Cosmetics,

FingerPaintsandInksforPensandTattooswithLC/MS
[J].MittLebensm Hyg,2005,96:321-335.

[22]DEMERTZISPG,FRANZR.SystematicStudyontheSta灢
bilityofSelectedPolymerAntioxidantsinEUOfficialAque灢
ousandAlternativeFoodSimulantsUsingHPLC[J].Food

AdditivesandContaminants,1998,15(1):93-99.


