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食品包装安全研究

微波条件下聚丙烯塑料中抗氧化剂的迁移研究
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摘要: 借助液相色谱分析技术,研究了微波条件下食品接触材料聚丙烯(PP)中 4 种抗氧化剂向食用玉米油的

迁移。 实验表明,微波加热功率和时间共同影响抗氧化剂在食用玉米油中的迁移,4 种抗氧化剂的迁移量随着微

波加热时间和加热功率的增加而增大。 最后根据迁移数据给出了微波加热时间及功率与迁移量之间的关系。
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Migration of Antioxidants from Polypropylene under Microwave Condi鄄
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Abstract: The migration of four different antioxidants from food contact materials polypropylene into edible maize oil
under microwave conditions was studied with HPLC. The result indicated that the migrations of antioxidants are influ鄄
enced by microwave power and heating time; the migration increases with the increasing of microwave power and heat鄄
ing time. The relationships between migration and microwave power and heating temperature were provided.
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摇 摇 微波是一种特殊的电磁波,其产生的加热功能具

有快速、省时、经济节能、保持食物原有风味及营养的

特点,已经被广泛应用于家庭食品加热处理中,微波

加热是一种内加热形式,当食物内部达到高温时就会

将能量传递给直接接触食品的包装材料以及食物盛

放食具,由此容易引起包装材料中有毒有害化合物向

食物的迁移和渗透,国外早就已经开始了对微波加热

条件下食品接触材料中有害化合物的迁移特性研

究[1-4],且部分迁移物质被证实具有毒性甚至具有致

癌作用,可严重污染食品、危害人体健康。 塑料食具

以及塑料制品的包装材料以轻便耐用、综合性能好等

特点在市场上颇受欢迎,近年来国内对这类食品接触

材料中有害物质的研究主要集中在鉴别和定量分析,
刘志刚等[5-6] 对包装材料有害物质的迁移做了大量

的研究,并进行了迁移中扩散系数的研究,以往的研

究大都是以 PE,PVC,PET 等为基材的塑料制品[7],
随着人们对食品安全问题的关注,市面上逐步以相对

来说较安全的 PP 材料代替 PVC 与 PE 材料,并且目

前市场上适合于微波炉加热使用的食品接触塑料容

器主要是 PP 材质,其评价标准依据 GB 9688—1988
食品包装用聚丙烯成型品卫生标准[8],对于此类材料

中抗氧化剂的迁移研究的较少,但也已经有报道证明

PP 材料中也有不同程度的抗氧化剂的迁出[9],笔者

选择了市场上广泛使用的抗氧化剂 BHT, Irganox
1010,Irganox 1076,Irgafos 168 四种人工合成的添加

剂添加于聚丙烯材料中制成薄膜,研究在微波条件

下,4 种抗氧化剂向脂肪食品模拟物食用玉米油的迁

移特性,重点考察微波加热功率以及加热时间对抗氧



摇 王会娟等摇 微波条件下聚丙烯塑料中抗氧化剂的迁移研究
17摇摇摇

化剂的迁移过程的影响,得出了抗氧化剂的迁移规

律。

1摇 实验

1. 1摇 薄膜材料

实验用聚丙烯薄膜材料委托长沙工业大学生产,

薄膜厚度 80 ~ 100 滋m,添加量均为 1% 。 4 种添加剂

的信息见表 1。
1. 2摇 试剂与仪器

CW鄄2008 微波萃取仪(上海科哲生化科技有限公

司),液相色谱仪(岛津公司),SGSY6鄄1 型电热数显恒

温水浴锅(北京市医疗设备厂);乙腈(色谱纯),四氢

呋喃(色谱纯),超纯水(自制),无水乙醇(99% ,分析

表 1摇 薄膜中 4 种抗氧化剂的信息

Tab. 1 The information of four antioxidants in the film

抗氧化剂 中文名 相对分子质量 生产厂家

Irganox 1076 茁鄄(4鄄羟基鄄3,5鄄二叔丁基苯基)丙酸十八醇酯 530. 9 Sigma鄄aldrich

Irgafos 168 (2,4鄄二叔丁基苯基)亚磷酸三酯 646. 9 Sigma鄄aldrich

Irganox 1010 四[甲基鄄(3,5鄄二叔丁基鄄4鄄羟基苯基)丙酸]季戊四醇酯 1178 Sigma鄄aldrich

BHT 二叔丁基对甲酚 220. 36 Sigma鄄aldrich

纯),二氯甲烷(色谱纯)。 迁移用油采用欧盟推荐脂

肪食品模拟物玉米油[10]。
1. 3摇 方法

1. 3. 1摇 标准溶液的配置

准确称取抗氧化剂标准品各 10 mg,乙腈定容至

10 mL,配置成 1000 mg / L 的标准储备液,冰箱 4 益保

存,需要时可根据不同浓度梯度要求用乙腈稀释至标

准工作液。
1. 3. 2摇 抗氧化剂含量的测定

由于样品在处理过程中总会有损失,为了实验数

据准确,对样品中的抗氧化剂实际含量进行微波辅助

提取测定。 准确称取 4 g 样品加入到微波萃取室中,
加入 40 mL 二氯甲烷,恒温 55 益萃取 5 min,待冷却

到室温后收集萃取液,用 0. 45 滋m 有机滤膜过滤,平
行进样 3 次求取初始量平均值。
1. 3. 3摇 迁移实验

迁移实验中塑料与食品模拟物接触的方式有两

种:单面接触和双面接触(浸泡),双面接触法设备简

单、易于操作,为大多数文献采用,实验重点研究微波

条件下不同加热功率和时间对食品接触 PP 材料中抗

氧化剂在油中的迁移特性,为了实验简便,也采用双

面接触的方式。 实验用的迁移膜用超纯水擦拭干净,
晾干后剪成 2 cm伊5 cm 的条状,精确称取 0. 4 g 完全

浸入到 40 mL 玉米油中,控制加热功率以及时间使体

系温度小于 130 益(预实验表明薄膜在 130 益以上会

发生软化以及熔化),迁移实验功率与时间采样点分

布:180 W(1,2,3,5,10,15 min);360 W(1,2,3,5 min);
540 W(1,2,3 min);720 W(1,2 min);900 W(1 min)。

直接测定迁移至食用油中的抗氧化剂不容易操

作,所以取出薄膜后用超纯水洗清洗,滤纸擦干之后

采用 1. 3. 2 中的方法提取薄膜试样中残余的抗氧化

剂含量,初始量与残余量的差即迁移含量。
1. 3. 4摇 色谱条件

XDB鄄C18 色谱柱(150 mm伊4. 6 mm伊5 滋m;Agi鄄
lent);流动相:A 液-水,B 液-乙腈;洗脱梯度:0 ~ 5
min,90% ~ 100% B;5 ~ 15 min,100% B;15 ~ 15. 01
min,90%B;15. 01 ~ 20 min,90% B。 柱温:40 益;进
样量 10 滋L;UV 检测波长 275 nm;流速 1 mL / min。

2摇 结果与分析

2. 1摇 线性范围与检出限

采用峰面积外标法定量检测,以质量浓度(1,2,
5,10,20,50,100 滋g / mL)为横坐标(X),峰面积为纵

坐标(Y)建立标准曲线,相关系数(R2)均大于 0. 99,
以 0. 1 mg / L 的浓度混标实际进样,根据信噪比 S / N=
3 计算 4 种抗氧化剂的最低检出限(LOD),根据 S / N
=10 计算 4 种抗氧化剂的定量限(LOQ)。

根据色谱条件实际进样,得到 4 种抗氧化剂的色

谱图,对 4 种抗氧化剂的检测完全可以在 15 min 之内

完成,根据出峰时间,依次为 BHT,Irganox 1010,Irgan鄄
ox 1076,Irgafos 168,见图 1。
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表 2摇 线性方程、相关系数、检出限以及定量限

Tab. 2 Linear equation, correlation coefficient, detection limit, and quantitative limit

抗氧化剂 线性方程 R2 LOD LOQ
BHT Y=3725. 8X+1394 0. 9986 0. 05 0. 14

Irganox 1010 Y=2584. 2X-1548. 5 0. 9989 0. 04 0. 15
Irganox 1076 Y=1316. 3X-353. 64 0. 9989 0. 09 0. 31
Irgafos 168 Y=1859. 7X-1120. 5 0. 9978 0. 08 0. 27

图 1摇 4 种抗氧化剂的高效液相色谱

Fig. 1 HPLC chromatogram of the four antioxidants

2. 2摇 迁移实验结果与分析

2. 2. 1摇 微波加热时间对抗氧化剂迁移的影响

为确保实验的顺利进行,控制实验温度在 130 益
以下,以 180 W 为例(6 个时间均有实验点)研究加热

时间对迁移的影响规律,见图 2。 由图 2 可得出:在同

图 2摇 微波加热时间对 4 种抗氧化剂迁移的影响(功率 180 W)
Fig. 2 Migration of antioxidants under
micro鄄wave radiation of different time

一微波加热功率下,抗氧化剂的迁移量随着时间的延

长而增大,随着加热时间的延长,微波体系的温度也

在逐渐在升高,且是以相关关系增长[10],体系温度的

提高加快了分子的扩散运动,导致膜内可迁移物质快

速迁出;另外,根据自由体积理论,温度越高扩散物质

的活性就越大,聚合物(实验中为聚丙烯)由于溶胀或

者结晶度降低使得内部形态发生变化,提供了更多的

自由空间,由此,聚合物中的迁出物更容易迁出,迁移

量增大。

2. 2. 2摇 微波加热功率对抗氧化剂迁移的影响

微波加热功率对抗氧化剂迁移的影响见图 3,可

图 3摇 不同加热功率下 4 种抗氧化剂的迁移曲线

Fig. 3 Migration curves of 4 antioxidants under
different heating power

以看出,随着功率的增大,4 种抗氧化剂的迁移量呈

迅速上升的状态,说明微波加热条件下,加热功率越

高,迁移量增加的越快。 微波加热功率通过交变磁场

的高频率振荡加强分子运动和相互之间的摩擦,从而

产生热量,微波功率越大,产生的热量越多,体系温度

由此迅速升高,迁移也就越多。 此结果与以往的研究

中高温对聚合物包装材料中小分子化学物向食品尤

其油脂类食品中的迁移具有显著的加快作用[11]的结

论是一致的。

3摇 结论

实验研究了不同微波加热功率之下食品接触材

料聚丙烯中 4 种不同抗氧化剂 BHT,Irganox 1010,Ir鄄
ganox 1076,Irgafos 168 向食用玉米油中的迁移。 结果

表明:4 种抗氧化剂的迁移特性基本相同,即在加热

功率相同时,迁移量随着加热时间的延长而增大;在



摇 王会娟等摇 微波条件下聚丙烯塑料中抗氧化剂的迁移研究
19摇摇摇

同一加热时间之内,迁移量随着微波功率的增大而增

大。 可见,在日常生活中应该避免将食品接触材料如

聚丙烯材料等直接用于微波加热处理,避免长时间高

功率加热,尤其是高脂肪类食品,以免引起食品接触

材料中抗氧化剂向食品的迁移。
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