
摇 薛美贵等摇 纸质食品包装材料迁移测试研究用固体食品模拟物的选择
51摇摇摇

收稿日期: 2012蛳09蛳05
作者简介: 薛美贵(1984-),女,山东临沂人,博士,东莞理工学院城市学院讲师,主要从事印刷包装材料的教学与研究。

纸质食品包装材料迁移测试研究用固体食品模拟物的选择

薛美贵1,2, 王双飞2

(1. 东莞理工学院 城市学院, 东莞 523106; 2. 广西大学, 南宁 530004)
摘要: 利用气相色谱鄄质谱联用技术(GC鄄MS),对市面上常用纸质包装材料进行包装的食品———米粉、大米、脱
脂奶粉、白砂糖,以及目前研究常用的、价格昂贵的食品模拟物 Porapak 的热稳定性与对各种模拟污染物的吸

收性能进行了分析,以寻求代替 Porapak 用于分析纸质食品包装材料迁移测试的最佳食品模拟物。 研究结果

表明,在 100 益时,出现了大米熟化、白砂糖热分解、脱脂奶粉焦化的现象,与其他食品相比,米粉的热稳定性最

好;对 75 益时各食品(模拟物)对模拟污染物的吸收性能依次为:Porapak>米粉>脱脂奶粉>白砂糖>大米,米粉

与 Porapak 的吸收性能最接近,可以利用米粉代替 Porapak,作为食品模拟物进行迁移测试实验。
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Selection of Solid Food Simulants for Migration Test from Paper Food
Packaging Materials
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Abstract: Gas Chromatography Mass Spectrum(GC鄄MS)was applied to study the thermal stability and pollutants ab鄄
sorption from food (simulants), such as rice powder, milk powder, white sugar and rice which were packed by paper
packaging materials and Porapak which was usually used as the solid food simulant in migration tests. Results showed
that when temperature got to 100 益, the rice was cooked, the white sugar was thermal decomposed, and the milk pow鄄
der was carbonized, the thermal stability of rice powder is the best; under the temperature of 75 益, the absorption of
these food (simulants) to all the surrogates are as follows: Porapak>rice powder>milk powder>white sugar>rice. Con鄄
sidering to the cost, it was concluded that rice powder can substitute the expensive Porapak to be used as solid food
simulant to assess the safety of paper food packaging materials in migration tests.
Key words: paper food packaging material; migration test; food simulants; Porapak

摇 摇 了解食物与包装材料之间的相互作用,有助于确

定食品质量与货架寿命,尤其是可以追踪包装食品在

出厂到销售这段时间内所发生的迁移与吸收现象。
有研究表明[1],包装材料中的污染物与食品之间的相

容性,是影响食品与包装材料之间相互作用的主要因

素,对迁移有着重要的作用。 所以,对迁移以及吸收

进行评价,需要有合适的、能够再现真实情况的具体

食品或合适的食品模拟物。 考虑到真实食品成分的

复杂性会使得分析变得繁杂、困难,通常在对食品与

包装材料之间的相互作用进行分析的时候,一般都采

用食品模拟物。

目前,欧盟等国家对塑料食品包装材料进行迁移

试验研究的条件,如温度、食品(食品模拟物)与包装

材料的接触时间、以及食品模拟物等,都已经确立并

形成比较系统的法规[2-3]。 然而,对纸质食品包装材

料进行的研究却比较少,尤其是食品模拟物的研究。
同时,中国鄄欧盟世贸项目中也指出[4],欧盟法规中缺

少干制食品的模拟物,但是干制食品的迁移量可能会

比水质模拟物的多。
大量研究表明[5-8],污染物质在食品与空气之

间,以及纸质包装材料与空气之间的分配系数都非常

大,也说明大部分污染物仍存留在包装材料与食品
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中。 人们最终关注的是食品中含有污染物的量,所
以,污染物在食品与纸质包装材料之间的分配关系才

是我们研究的重点。 本研究选取了干性、非脂肪性的

固体食品以及食品模拟物,通过对模拟污染物在食品

(食品模拟物)与纸质包装材料之间的平衡分配系数

(K f,p)进行分析,以寻求分析纸质食品包装材料迁移

测试用最佳食品模拟物。

1摇 实验

1. 1摇 仪器

气相色谱仪:Trace GC 2000,DB鄄5MS,美国 Ther鄄
mo 公司;质谱仪:Trace DSQ,美国 Thermo 公司;迁移

单元:实验室自制,具体示例见图 1。

图 1摇 实验用迁移单元示意

Fig. 1 Sketch map of migration cell used in the test

1. 2摇 药品

正己烷:国药集团化学试剂有限公司,分析纯;乙
醚:广东汕头市西陇化工厂,分析纯;对于迁移实验用

污染物质,根据笔者在以前对多种印刷纸样进行分析

得到的结果[9],确认以下物质为本迁移实验用污染物

质,其具体情况见表 1。
表 1摇 迁移实验用模拟污染物的具体情况

Tab. 1 Details of surrogates used in the migration test

模拟污染物 相对分子质量 沸点 / 益 极性 生产厂家以及纯度等级

2,6鄄二异丙基萘(2, 6鄄DiPNs) 212 279. 3 非极性 日本东京化成工业株式会社 TCI,优级纯

苯酚 86 182 极性 重庆川东化工(集团)有限公司化学试剂厂

十二烷基苯 246 331 极性
日本东京化成工业株式会社 TCI,

多种支链十二烷基苯的混合物,优级纯

邻苯二甲酸二丁酯(DBP) 278 340 极性 成都金山化学试剂有限公司,分析纯

邻苯二甲酸二
(2鄄乙基己基)酯(DEHP) 390 385 弱极性 Fluka 美国 Sigma鄄Aldrich 化学品公司,色谱纯

1. 3摇 材料

C. Ner侏n 等人[10-12]在纸张迁移试验研究中的结

果表明,所使用的食品模拟物———奶粉与 Tenax(改性

聚苯醚 MPPO)都存在一定的缺点,不能对真实情况

进行准确描述,如奶粉的吸收性较差、Tenax 的热稳定

性不够等,并且欧洲委员会还规定用 Tenax 代替橄榄

油作为高温条件下脂肪类液体食品模拟物[13],所以,
笔者在前人研究[14-18] 的基础上,选取了吸收性能较

好、热稳定性强的 Porapak 作为固体食品模拟物,对模

拟污染物在其与纸质包装材料之间的分配关系———
K f,p,真实食品 (常见于用纸质包装材料进行包装

的)———米粉、大米、脱脂奶粉、白砂糖与纸质包装材

料之间的分配关系———K f,p以及各种食品对模拟污染

物的吸收性能进行了分析,以确定迁移实验用最佳食

品。
食品模拟物:大米、米粉、脱脂奶粉以及白砂糖。

这些食品都是从当地超市直接购买的。 另外,Porapak

TM 是由 Fluka 美国 Sigma鄄Aldrich 化学品公司制造

的,粒径为 100 ~ 120 目,纯度等级为分析纯。
有研究表明[5,8,10-12],模拟污染物在纸质包装材

料与食品模拟物之间的分配关系随着温度以及时间

的变化,大体趋势都是相同的,所以不同的纸质包装

材料其极性对模拟污染物在包装材料与食品之间的

分配情况影响不大。 故在本实验中仅选择一种纸样

作为实验用纸样,其具体情况见表 2,用正己烷对其进

表 2摇 迁移实验用纸样的具体情况

Tab. 2 Details of paper samples used

in the migration test

纸样
水分

/ %
定量 /

(g·m-2)
厚度

/ mm
表面处理

牛皮纸板 5. 54 229. 00 0. 37 无涂布、无印刷

行抽提,得到的 GC 图谱见图 2,可以看出,除溶剂峰

外,不含有其他特征峰,即该牛皮纸中不含有任何其

他的有机污染物质。
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图 2摇 实验用牛皮纸板正己烷抽提溶液的 GC 图谱

Fig. 2 GC chromatograms obtained from
n鄄hexane extraction of kraft paper board in the test

1. 4摇 方法与步骤

1. 4. 1摇 模拟污染物混合溶液的配制

以往研究表明除极个别的样品外,各种物质在纸

样中的含量(质量浓度,后同)都低于 100 mg / L[9]。
然而,在本实验中,为了理论研究的方便,将各种模拟

污染物溶于正己烷,配置成质量浓度为 250 mg / L 的

混合溶液,以备以下实验使用。
1. 4. 2摇 模拟污染物混合溶液标准溶液的配制

将以上配置好的质量浓度为 250 mg / L 的模拟污

染物混合溶液按照以下质量浓度进行梯度稀释:10,
20,50,150,100 mg / L,以绘制标准曲线。
1. 4. 3摇 样品准备

将各纸样按照 1 cm伊7 cm 的规格裁切后,利用索

式抽提的方法,用正己烷对其进行抽提。 连续抽提 8
h 后,晾干,用铝箔纸包裹后,置于恒温恒湿实验室,
以备使用。 利用索式抽提的方法,用正己烷分别对各

食品以及 Porapak 进行抽提,连续抽提 8 h 后,晾干,
备用。

按照 GB / T 6433—1994 方法,对实验用食品中的

脂肪含量进行测定,各种食品中的脂肪含量见表 3。
表 3摇 实验用各食品中的脂肪含量

Tab. 3 Fat contents of different food used in the test

食品模拟物 大米 米粉 脱脂奶粉 白砂糖

脂肪质量分数 / % 0. 445 0. 620 0. 150 0. 285

1. 4. 4摇 纸样的污染预处理

实验时,将抽提处理后的 1 cm伊7 cm 纸条放于盛

有质量浓度为 250 mg / L 的模拟污染物混合溶液的具

塞玻璃瓶中,在室温下浸泡 24 h 后,取出,风干 30
min,备用。

1. 4. 5摇 迁移实验条件

在实验中,根据参考文献[10-11,19],食品模拟

物 Porapak 的用量为 0. 28 g,为保证食品与纸样的充

分接触,各种食品———大米、米粉、脱脂奶粉以及白砂

糖的用量分别为 3. 00,0. 50,1. 00,1. 50 g,采用的迁

移实验条件如下:
25 益 (室温条件):6 h,1,2,3,4,5,6,7,8,9,10

天;
50 益:15 以及 30 min,1,2,4,6,8,24,31,48 h;
75 益:10,20,40,60,90,120,180,300,480 min;
100 益:5,10,15,20,30,40,50,60,90,120,180

min。
假设在每个温度条件下,实验最终都达到了平衡

状态。
1. 4. 6摇 检测用 GC鄄MS 条件

所用升温程序为:

60 益 寅
80 益 / min

240 益,4 min 寅
10 益 / min

280 益,2 min
1. 4. 7摇 迁移实验方法

将污染处理过的纸条放置在如图 1 所示的迁移

单元内,分别在一定的温度、时间等条件下进行迁移

实验,然后分别用 5 mL 正己烷对纸条与食品(模拟

物)进行振荡抽提 30 min,最后用微滤膜(孔径为 0. 4
滋m)对抽提液进行过滤,以备 GC鄄MS 分析,具体实验

流程见图 3。

图 3摇 迁移实验流程

Fig. 3 Procedures for migration test

2摇 结果与讨论

2. 1摇 标准曲线的绘制

实验条件下,混合模拟污染物中各物质标准曲线

的回归方程与线性相关系数见表 4。
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表 4摇 混合模拟污染物中各物质的标准曲线及线性相关系数

Tab. 4 Calibration graphs and linear correlation
coefficients of surrogates in the test

污染物 回归方程
线性相关

系数(R2)
苯酚 Y=54 278X-561 745 0. 9979

十二烷基苯 Y=40 571X-509 790 0. 9923
2,6鄄DiPNs Y=791 200X+170 663 0. 9949

DBP Y=956 940X-1伊107 0. 9933
DEHP Y=248 561X-3伊106 0. 9985

2. 2摇 污染预处理后的纸样中模拟污染物原始含量的

测定

将用质量浓度为 250 mg / L 的模拟污染物混合溶

液污染预处理过的 1 cm伊7 cm 纸条,先用 5 mL 正己烷

进行彻底抽提,后用 GC鄄MS 对抽提液进行分析,测定

其中各模拟污染物的初始含量,具体测定结果见表 5。

表 5摇 纸条(1 cm伊7 cm)中各模拟污染物

的初始含量(质量浓度)
Tab. 5 Initial contents of surrogates in the

1 cm伊7 cm paper strips mg / L

纸样 苯酚
十二烷

基苯
2, 6鄄DiPNs DBP DEHP

牛皮纸板 22. 678 27. 243 4. 041 25. 398 35. 559

2. 3摇 各种食品(模拟物)的热稳定性分析

温度的变化是造成模拟污染物在食品(模拟物)
与包装材料之间进行重新分配的一个重要的外部影

响因素,同时,温度也是表征食品(模拟物)热稳定性

的重要参数。 现对不同温度条件下,当迁移达到平衡

状态时,各模拟污染物在不同食品与包装材料之间的

分配系数 K f,p的最大值进行分析,结果见图 4。

图 4摇 迁移达到平衡状态时各模拟污染物在不同食品与包装材料之间的分配系数 Kf,p的最大值

Fig. 4 Maximum Kf,p of surrogates between different food simulants and packaging materials under equilibrium state

摇 摇 从图 4 可以看出,各种模拟污染物在米粉与包装

材料之间的分配系数 K f,p随着温度的升高,其最大值

逐渐增大,即在 100 益时的值最大;而对于其他食品

(模拟物),在温度低于 75 益时,各模拟污染物在其与

包装材料之间的分配系数 K f,p值随温度的升高而增

大,但是,当温度达到 100 益时,却发生了下降,这与

前人报道的结果相吻合[10]。 究其原因,可能是当温

度超过 75 益,达到实验设定的 100 益时,有些物质的

挥发性发生了大幅度增强,使得模拟污染物在样品转

移等操作过程中挥发损失加大,从而使得 K f,p值发生

了降低;与此同时,在实验过程中还发现,当温度达到

100 益时,有些食品模拟物的性质发生了改变,如:大
米发生熟化,白砂糖发生热分解,而脱脂奶粉在温度

为 75 益,时间超过 5 h 的情况下,就已经开始出现焦

化现象,其吸附性能下降,从而导致了 K f,p值的降低。
综上所述可以认为,在这 4 种食品(模拟物)中,

米粉的热稳定性最好,并且由于迁移具有时温等效

性,即当迁移物质以及食品(模拟物)一定时,在温度
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较低、时间较长情况下的迁移量与在温度较高、时间

较短情况下的迁移量是相当的。 所以,为了提高实验

效率,可以将 75 益设为以下迁移测试用温度。
2.4摇 食品(模拟物)对各种模拟污染物吸收性能的分析

迁移测试实验中,在做到保证对模拟污染物向食

品中的迁移量进行客观分析的基础上,为确保现实情

况中测得的污染物向真实食品中的迁移量不超过有

关规定的标准,在迁移测试中,需要所使用的食品模

拟物对各种模拟污染物的吸收性能最强,即最糟糕情

况。 所以,主要对食品(模拟物)对各种模拟污染物的

吸收性能进行了分析,以确定吸收性能最佳的食品,
用来代替价格昂贵的 Porapak。

研究中将各温度条件下,模拟污染物在食品与纸

张之间进行分配时,食品所吸收模拟污染物的质量与

食品的质量之比定义为食品的吸收性能,其单位为无

量纲 1,主要用于表征在一定时间、温度条件下,单位

质量的食品对纸张中某种模拟污染物的吸收能力。
从以上分析发现,各温度条件下,当模拟污染物

在食品模拟物与纸质包装材料之间的分配达到平衡

状态时,除米粉外,各模拟污染物在其他食品(模拟

物)与纸质包装材料之间的分配系数 K f,p值在 75 益
时达到最大,即各模拟污染物向食品中的迁移量最

大,此时才能够表征食品(模拟物)对各模拟污染物的

吸收能力。 所以,本研究对 75 益条件下,各食品(模
拟物)对模拟污染物的吸收性能进行了分析,结果见

图 5。

图 5摇 75 益条件下,各食品(模拟物)对模拟污染物的吸收性能

Fig. 5 Adsorptions of surrogates by food simulants at 75 益

摇 摇 对图 5 进行分析,发现除图 5c 中对 2, 6鄄二异丙

基萘的吸收性能外,对其他各模拟污染物而言,各食

品(模拟物)的吸收性能分别为:Porapak>米粉>脱脂

奶粉>白砂糖>大米,即相同条件下(即温度与模拟污

染物相同),Porapak 对各模拟污染物的吸收性能最

强,米粉的次之,这可能是由米粉是一种粉状、多孔性

物质以及其脂肪含量较高的原因所致,尤其是对 DE鄄
HP 的吸附性最强,这与 DEHP 易被脂肪含量高的物

质所抽出的事实是相符合的。 对图 5c 进行分析可以

发现,米粉与 Porapak 的吸收性能相似,并且吸收性能

较其他食品都高,与此同时,发现其他食品对其吸收

性能分别为:大米>奶粉>白砂糖,这与对其他模拟污

染物的吸收性能是有所不同的。
与文献中提到的结果相符[10-12],实验过程中也

发现,当温度达到 75 益及 100 益时,脱脂奶粉发生焦

化,所以,虽然脱脂奶粉也是一种粉状吸附性物质,但
是其热稳定性与吸收性能都低于米粉的。 同样,从图

5c 中还可以发现,除对 2, 6鄄二异丙基萘外,大米对其

他模拟污染物的吸收性能最低,可能是因为其本身是

一种坚硬的、表面光滑的粒状物质,所以对其他物质

的吸收性差。
对于白砂糖,经实验测定,本研究所用的 4 种食

品中,除脱脂奶粉外,白砂糖的脂肪含量最低,所以这

可能是导致其对有机模拟污染物的吸收性较差的原
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因,尤其是对 2, 6鄄二异丙基萘的吸收性最差。
从以上分析发现,与其他食品相比,米粉对所有

模拟污染物的吸收性能最好,并且其吸收性能与 Po鄄
rapak 最为接近。 考虑到 Porapak 是一种价格昂贵的

吸附剂,实验成本较高,所以,可以使用米粉代替 Po鄄
rapak,作为纸质食品包装材料迁移测试用食品模拟

物。

3摇 结论

1) 通过对各模拟污染物在 25,50,75,100 益的

温度条件下,在各食品(模拟物)与纸样之间的分配系

数 K f,p的最大值进行分析。 结果发现,75 益时模拟污

染物在除米粉外的其他食品(模拟物)与纸样之间的

K f,p达到最大值,而对米粉而言,在 100 益时达到最大

值。 实验过程中还发现,在 100 益时,出现了大米熟

化、白砂糖热分解、脱脂奶粉焦化的现象,所以与其他

各食品相比,米粉的热稳定性最好。
2) 在 75 益的条件下,将各食品(模拟物)对模拟

污染的吸收性能进行了对比分析。 各食品(模拟物)
的吸收性能分别为:Porapak>米粉>脱脂奶粉>白砂糖

>大米。 米粉与 Porapak 的吸收性能最接近,并且米

粉的热稳定性最好。 因此,可以用米粉代替 Porapak,
作为食品模拟物进行迁移测试实验。
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图 6摇 检测系统工作示意图

Fig. 6 The prototype machine of vision detection system

5摇 结论

研究了四色叠印套印标记图像的分割方法及系

统软件的设计方法,软件的所有功能均在 VC++环境

下实现并调试完成,解决了常见的 CMYK 四色叠印标

记胶印机的套印偏差自动检测问题,拓宽了视觉检测

技术的应用范围。 实践应用表明:配合相应的硬件系

统,该检测误差较小,满足彩色印刷机出厂时套印精

度检测的需求。 系统软件使用简单,操作方便,已经

应用于北人集团印刷机套印偏差的检测。
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