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摘要:制备了载银沸石抗菌牛皮纸,运用原子吸收光谱研究了40曟下抗菌剂在蒸馏水、4%(体积分数)乙酸、

65%乙醇、正己烷和橄榄油中的迁移情况。结果表明:抗菌剂添加量为0.5%的抗菌牛皮纸中含有载银沸石的

初始质量浓度为2.85mg/L。当不同食品模拟物在迁移时间分别为2,24,96,240,960h时,没添加载银沸石

的牛皮纸浸泡的食品模拟液中均未检测到载银沸石,而添加量为0.5%的抗菌牛皮纸在蒸馏水、4%乙酸和

65%乙醇中均有迁移,且迁移量大小为:65%乙醇>4%乙酸>蒸馏水,但正己烷和橄榄油中未检测到抗菌剂。
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ExperimentalStudyofMigrationofSilver灢loadedZeoliteinAntibacterialKraft
Paper
ZHONGZe灢hui,LITing
(HunanUniversityofTechnology,Zhuzhou412007,China)

Abstract:Theantibacterialkraftpaperwithsilver灢loadedzeolitewasprepared.Themigrationofantibacteriala灢

gentat40曟indistilledwater,4%(V/V)aceticacid,65%ethanol,Oliveoil,andN灢hexanewerestudiedby

usingAAS.Resultsshowedthattheinitialconcentrationofsilver灢loadedzeoliteinantibacterialkraftpaperwith

theadditionof0.5%antibacterialagentis2.85mg/L;whilethetimeofmigrationis2h,24h,96h,240h,

and960hrespectively,therearenoantibacterialagentinkraftpaperwith0.0%antibacterialagent;however,

migrationofantibacterialpaperwith0.5%silver灢loadedzeoliteindistilledwater,4%aceticacid,65%ethanol

aredetected,andthemigrationamountare65%ethanol>4%aceticacid>distilledwater;moreover,antibac灢
terialagentishardlyfoundinOliveoilandN灢hexane.

Keywords:silver灢loadedzeolite;antibacterialkraftpaper;migration;AAS

暋暋随着功能性纸包装材料的兴起,人们对新型材料

安全性能要求越来越高。 迁移作为目前十分活跃的

研究领域,其对新型材料的安全性能评价提供了新的

研究途径。 虽然关于载银沸石抗菌剂在纸中的迁移

问题研究目前还未见报道,但是有关新型抗菌包装材

料中抗菌剂的迁移研究却不少见。 李学红[1] 选用丙

烯酸酯涂膜和聚乳酸膜作为包装材料基质,研究了抗

菌成分尼泊金乙酯和苯甲酸的迁移行为,并基于Fick
公式建立了尼泊金乙酯和苯甲酸包台物在膜中的迁

移模型。 崔珊珊等人[2] 分别研究了25 曟下由 Nisin

和壳聚糖制成的抗菌涂层在100mL2%蔗糖溶液、

2% NaCl溶液及水中的扩散量。 G.G.Buonocore等

人[3]研究了25 曟下交联聚乙烯醇中抗菌剂lyso灢
zyme,nisin和sodiumbenzoate向水中的迁移。 E.
Mascheroni等人[4]研究了抗菌聚乳酸聚合物包装薄

膜中蜂胶的扩散,使用菲克模型计算了聚乳酸/食品

模拟物界面上添加剂的迁移量并得出了分析模型。
载银沸石抗菌剂在纸张中的迁移研究,主要是针

对其中银离子迁移情况进行分析。 目前国内外关于

可迁移性金属离子的迁移备受科研人员关注,大多都
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采用原子吸收光谱法对可迁移性金属离子进行检测

研究[5-10] 。 载银沸石抗菌纸作为新型安全环保的功

能性材料之一,其在实际生产应用中还极其少见,而
载银沸石已经在塑料食品包装中得到了广 泛应

用[11] 。 笔者将载银沸石添加到纸张中制备载银沸石

抗菌纸,并研究其在不同类型食品中的迁移,从而拓

宽功能性纸包装材料的应用领域。 分别采用蒸馏水、

4%(体积分数,后同)乙酸、橄榄油和正己烷、65%乙

醇作为中性食品、酸性食品、油脂食品和酒精性饮料

食品模拟物,采用原子吸收光谱对40曟下载银沸石

在纸张中的迁移进行实验模拟,为抗菌剂在纸张中迁

移模型的建立奠定基础。

1暋实验

1.1暋材料与主要试剂

载银沸石(自制),载银沸石抗菌牛皮纸(自制),
聚乙烯醇17灢99(深圳市宏鑫源化工有限公司),蒸馏

水(三级纯),4%(体积分数)乙酸(分析纯),65%乙醇

(分析纯,湖南师大化学试剂厂),正己烷(分析纯,国
药集团化学试剂有限公司),山润橄榄茶籽油(湖南山

润茶油科技发展有限公司),浓硝酸(65%~68%,分
析纯,衡阳市凯信化工试剂有限公司),银标准溶液

(中南大学冶金学院)。

1.2暋主要设备

GZX灢9246MBE电热恒温鼓风干燥箱,聚四氟乙

烯罐,ZH-4型纸与纸板厚度测定仪,JH1003N电子

天平,JBV灢栿变频调速搅拌器,ZC灢10智能型超级恒

温水槽,TAS灢990F型原子吸收分光光度计(北京普

析通用仪器有限公司),404-1红外线干燥箱;DHP灢
9082电热恒温培养箱,恒温恒湿箱,聚四氟乙烯内

罐,移液枪(1~100毺L,100~1000毺L,DragonMedi灢
cal(Shanghai) Limited)。

1.3暋方法

1.3.1暋抗菌牛皮纸的制备

往已经完全溶解的2%的PVA 溶液中分别添加

0,0.5%,1.0%,1.5%和2.0%的载银沸石抗菌剂,
搅拌均匀。 通过自制的施胶装置将不同浓度的抗菌

胶黏剂涂布到100mm暳100mm 牛皮纸上,自然干

燥后用同样的方法涂布另一面。 待牛皮纸完全干燥

后将其放入23 曟,相对湿度为55%条件下处理48
h。 并运用纸与纸板厚度测定仪和电子天平对100

mm暳100mm的牛皮纸和施胶后牛皮纸的厚度和定

量进行检测。 其中厚度测量中每张纸样采集5个点,
每个浓度至少测量3个以上试样,而定量测量中每组

浓度纸样至少测定3次,并对结果取平均值。

1.3.2暋抗菌牛皮纸的迁移实验

1) 实验条件的确定。
采用蒸馏水、4%乙酸、65%乙醇、正己烷和橄

榄油为食品模拟物。 由于迁移实验耗时长,成本

高,在实际中常常采用一定的加速方法对迁移物

的迁移进行模拟。 根据美国食品和药品监督管理

局(FDA)规定,40 曟样品浸泡10d,相当于20 曟
下处理6~12个月,并且在2,24,96和240h下必

须取样进行检测 [12-13] 。 为更准确检测包装材料中

抗菌剂的迁移情况,拟采用在2,24,96,240和960
h时进行实验。

2) 抗菌牛皮纸中载银沸石的初始浓度。

5mm暳5mm小块样品,称量前在天平附近至少

平衡20min。 取0.379g(相当于25mm暳100mm
抗菌牛皮纸质量)载银沸石添加浓度为0.5%的绝干

抗菌牛皮纸放于聚四氟乙烯内罐,加入10 mL 浓

HNO3,浸泡0.5h,放于鼓风干燥箱中,使之升温至

95曟,保持 10 min后,再升温至 185 曟,保持 20
min,冷却后定容至50mL。 同时做空白实验[8] 。

3) 载银沸石的迁移实验。
取25mm暳100mm的0,0.5%组抗菌牛皮纸分

别置于50mL蒸馏水、4%乙酸、65%乙醇、正己烷和

橄榄油中,并将各试样放于40 曟的恒温培养箱中。
在浸泡2,24,96,240和960h后,分别取10mL提取

液用于 AAS分析[14] 。

4) 仪器的参数设置。
采用TAS灢990F型原子吸收分光光度计分别对

上述试样进行检测,其中参数设置为:Ag波长为

328.1nm,采用乙炔为燃气,空气为助燃气,灯电流采

用2.0mA,预热灯电流为2.0mA,狭缝宽度为0.4
nm,负高压为300,燃气流量为1000mL/min,燃烧

高度为6.0mm。

2暋结果与讨论

2.1暋抗菌牛皮纸的施胶量

不同抗菌剂添加量的牛皮纸的厚度与定量变化

见表1。
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表1暋牛皮纸和抗菌牛皮纸的厚度与定量

Tab.1Thicknessandrationofkraftpaper
andantibacterialkraftpaper

抗菌剂的

添加量

/%

样

品

同一张纸

的厚度平

均值/mm

定量/
(g·m-2)

厚度

平均值

/mm

定量

平均值/
(g·m-2)

牛皮纸

原样(不
施胶)

1
2
3

0.221
0.218
0.227

140.87
139.25
141.53

0.222 140.55

0(施胶

但不添加

抗菌剂)

1
2
3

0.224
0.222
0.226

141.27
142.24
143.18

0.224 142.23

0.5
1
2
3

0.224
0.227
0.226

141.76
144.56
141.72

0.225 142.68

1.0
1
2
3

0.231
0.227
0.229

141.38
143.74
143.97

0.229 143.03

1.5
1
2
3

0.229
0.234
0.224

143.26
143.76
144.47

0.229 143.83

2.0
1
2
3

0.226
0.225
0.233

145.44
147.45
143.79

0.228 145.56

由表1可知,施胶前的牛皮纸的定量和厚度均略

小于施胶后的纸样,并且由于纸张中载银沸石固含量

的不断增加,纸张厚度和定量呈现不断增加的趋势。
由此可知,载银沸石的少量加入对纸张的厚度和定量

影响不明显,并且同一载银沸石添加量下的不同纸张

的厚度和定量虽然存在偏差,但是这种偏差很小,故
假设迁移实验中同一载银沸石添加量下不同纸样间

抗菌胶粘剂的偏差可忽略不计。

2.2暋迁移实验分析

2.2.1暋银标准曲线的绘制

取银标准液分别稀释成0.5,1,3,5mg/L等不

同浓度,用原子吸收分光光度计检测各浓度下的吸收

值,银标准曲线见图1。

图1暋银标准溶液的标准曲线

Fig.1Standardcurveofsilverstandardsolution

2.2.2暋0.5%载银沸石抗菌牛皮纸的初始质量浓度

由原子吸收检测可看出,振荡后的浓 HNO3 浸

泡液定容至50倍稀释后,原液中载银沸石的质量浓

度为2.85mg/L,见表2。
表2暋沸石和载银沸石的AAS*

Tab.2AASofzeoliteandsilver灢loadedzeolite

载银沸石

添加量/%

50倍稀释后浓度

平均值/(mg·L-1)
RSD
/%

原液浓度

/(mg·L-1)

0.0% - - -
0.5% 0.057 1.1984 2.85

*:“-暠表示未检出,后同。

2.2.3暋迁移实验

通过 AAS检测研究添加量为0,0.5%的载银沸

石抗菌牛皮纸在蒸馏水、4%乙酸、65%乙醇、正己烷

和橄榄油中的迁移情况,其结果见表3。
表3暋载银沸石添加量为0.5%抗菌牛皮纸的原子吸收

Tab.3AASofantibacterialkraftpaperwith0.5%silver灢loadezeolite

时间

/h

蒸馏水

实际浓度/

(mg·L-1)
RSD
/%

4%乙酸

实际浓度/

(mg·L-1)
RSD
/%

65%乙醇

实际浓度/

(mg·L-1)
RSD
/%

正己烷/橄榄油

实际浓度/

(mg·L-1)
RSD
/%

2 — 3.8758 0.41 0.2788 — 1.5522 — —

24 — 1.1984 0.3 0.5210 0.03 0.7945 — —

96 — 1.2035 0.462 0.4495 0.331 0.5959 — —

240 0.024 0.3974 0.998 0.6714 1.264 0.2766 — —

960 0.045 0.5427 1.125 0.5630 1.891 0.8523 — —

暋暋通过检测发现,添加量为0的抗菌牛皮纸在5种食

品模拟浸泡液中均未检测到银离子。 而由表2可知,载
银沸石添加量为0.5%时,其在蒸馏水、4%乙酸和65%
乙醇中均有迁移,且食品模拟物的迁移量大小顺序为:
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65%乙醇>4%乙酸>蒸馏水,载银沸石在食品模拟物中

的迁移量随着时间的延长而逐渐增加。 正己烷和橄榄油

中均未检出银离子的存在,故正己烷和橄榄油不适用于

模拟载银沸石在脂肪类食品中的迁移。
食品模拟物分别为蒸馏水、4%乙酸和65%乙醇时,

载银沸石中银离子的迁移情况见表4。
表4暋抗菌纸中载银沸石在蒸馏水、

4%乙酸、65%乙醇中的迁移实验结果

Tab.4Migrationexperimentresultofsilver灢loaded

zeolitefromantibacterialpaperindistilledwater,

4%aceticacid,and65%ethanol

食品

模拟物

时间

/h

迁移量CF/

(mg·L-1)

初始浓度C0/

(mg·L-1)

迁移率

(CF/C0)/%

蒸馏水

2

24

96

240

960

-

-

-

0.024

0.045

2.85

-

-

-

0.84

1.58

4%
乙酸

2

24

96

240

960

0.41

0.30

0.462

0.998

1.125

2.85

14.39

10.53

16.21

35.02

39.47

65%
乙醇

2

24

96

240

960

-

0.03

0.331

1.264

1.891

2.85

-

1.05

11.61

44.35

66.35

由表4可知,载银沸石中Ag+ 在蒸馏水中的迁移量

逐渐增大。 当浸泡时间不大于96h时,浸泡液中Ag+含

量都为负值,这说明此时Ag+ 含量远远低于银标准溶液

范围,此时的迁移率可忽略不计;当迁移时间大于等于

240h时,从抗菌纸中迁移出的 Ag+ 也逐渐增加。 与抗

菌纸中载银沸石的初始浓度相比,载银沸石在蒸馏水的

迁移量和迁移率都不大。
载银沸石在4%乙酸中的迁移量和迁移率都远远大

于蒸馏水。 当迁移时间为2h时,乙酸浸泡液中Ag+ 含

量较高,但之后又出现小幅波动,这可能与浸泡容器的密

封性及乙酸的易挥发性能有关。 当迁移时间大于24h,
乙酸中食品模拟物浓度逐渐增大,最大迁移量达到1.125
mg/L,最大迁移率高达39.47%。

当迁移时间为2h时,乙醇中载银沸石的迁移量检

测为负值,即乙醇中载银沸石的量低于标准曲线范围,此

时其迁移率可忽略;当迁移时间大于2h,载银沸石在

65%乙醇中的迁移量和迁移率逐渐增加。 当迁移时间为

960h时,乙酸中抗菌剂的质量浓度高达1.891mg/L,迁
移率高达66.35%。

3暋结论

1) 施胶前的牛皮纸的定量和厚度均略小于施胶后

的纸样,且纸张厚度和定量随抗菌剂的增加而小幅增大。
实验中忽略同一浓度纸张间施胶量和载银沸石含量的偏

差。

2) 当抗菌纸中载银沸石添加量为0.5%时,纸张中

抗菌剂的初始质量浓度为2.85mg/L。

3) 当抗菌纸中载银沸石添加量为0时,蒸馏水、4%
乙酸、65%乙醇、正己烷和橄榄油中均未检测到银离子存

在;当抗菌纸中载银沸石添加量为0.5%时,其在蒸馏

水、4%乙酸和65%乙醇中均有迁移,但在正己烷和橄榄

油中均未检出银离子的存在。 食品模拟物的迁移量大小

顺序为:65%乙醇>4%乙酸>蒸馏水,载银沸石在食品

模拟物中的迁移量随着时间的延长而逐渐增加。
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含水率的关系图,见图4。 图4显示,瓦楞原纸弹性模

图4暋瓦楞原纸弹性模量与含水率的关系

Fig.4Relationbetweentheelasticmodulus

ofcorrugatedpaperandthemoisturecontent

量随着含水率的上升而下降,当含水率从7%上升到

13%时,其弹性模量下降了34.55%。 主要原因是当

瓦楞原纸含水率上升时,原纸内部水分子增多,水分

子扩散到纤维内部无定形区域,减弱了其分子间的作

用力,使其强度下降,降低了弹性模量。

3暋结论

1) 瓦楞原纸的含水率既受相对湿度的影响又受

温度的影响,温度对瓦楞原纸弹性模量的影响比相对

湿度的影响小。

2) 随着相对湿度的降低和温度的上升,瓦楞原

纸含水率呈线性下降的趋势。

3) 随着温度的降低和相对湿度的增加,瓦楞原

纸含水率上升,而瓦楞原纸的弹性模量呈下降趋势。
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