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摘要：目的目的 模拟苯酚（Phenol）、2,6-二异丙基萘（2，6-DIPNs）及邻苯二甲酸二丁酯（DBP）等3种有机污

染物穿过纸张向所包装食品迁移的过程，同时测定以上3种有机污染物在纸张与空气之间的分配系数

（Kp，a）。方法方法 根据纸张具有孔隙结构的特点，引进线性阻滞系数（Rm）的概念对菲克第二定律（Fick′s

law）进行修正，将修正后的迁移方程解与迁移实验结果进行对比，得到有机污染物在纸质包装材料中的

扩散系数（Dp）值。结果结果 在75 ℃与100 ℃的条件下，Dp值的数量级介于10-5～10-4之间，与已有的研究结

果相符合。结论结论 与Dp一样，Rm也是描述纸质包装材料中有机污染物迁移性能的重要参数之一。
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Migration of Organic Contaminants from the Surface of
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ABSTRACT：The migration of three organic contaminants, namely phenol, 2,6-DIPNs and DPB, from the surface of food
packaging paper into food stimulant was studied. Meanwhile, the partition of these three organic pollutants between the
paper and air was surveyed and the partition coefficient (Kp,a) was calculated. For the organic contaminants that could be
adsorbed on the surface of the interlaced fibers of the paper, the retardation coefficient (Rm) was introduced to correct the
Fick′s law to establish the predictive migration model. Comparing the results of the predictive migration model and the
migration tests, the diffusion coefficient (Dp) of the organic contaminants in the paper could be obtained. It turned out that
the values of Dp were in range of 10-5～10-4 at 75 ℃ and 100 ℃ , which were consistent with the existing research results.
Therefore, like diffusion coefficient, retardation coefficient is also a significant parameter to describe the migration
properties of organic contaminants in paper packaging material.
KEY WORDS：food packaging paper；migration；diffusion coefficient；paper porosity；adsorption

收稿日期：2015-06-15

基金项目：广东省高校优秀青年创新人才培养计划（2013LYM-0106）

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，主要研究方向为印刷包装材料。

纸质包装材料以其具有稳定的性能（如不易因为

温度等环境因素的改变而产生危害人体健康的化学

物质），易于腐化，可以降解，利于环境保护等优点，所

以各种类型的纸制品和容器（如纸盒、纸袋、纸杯等），

被越来越多的人所青睐。然而，纸质食品包装材料在

制造、后续加工等过程中都可能会引入不同的污染物

质，如造纸过程中添加的各种助剂、印刷过程中使用

的油墨等。有研究表明[1—16]，纸质食品包装材料中确

实存在能够向包装食品迁移的有害物质。

过去几十年的研究表明，与食品接触的包装材料

与食品之间发生的相互作用是一种可以预见的物理

过程[17—23]，包装材料迁移测试的标准化都是基于这些

物理过程。在很多情况下，这种物理过程符合菲克定

律。不过与具有聚集态结构的塑料不同，纸张是由大
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量纤维交织而成的、具有孔隙状结构的物质。由于其

孔隙结构内部表面具有不均匀性，表面层具有过剩自

由能，为降低表面过剩自由能，纤维表面会利用分子

间的范德华力把孔隙气相中的污染物分子拉到其表

面，即有机物质在穿过纸张，进入与纸张直接接触的

食品的过程中，除了受到浓度差的推动作用外，还会

受到孔隙结构内部表面的吸附作用[24—26]，从而会对其

扩散过程产生一定的阻滞性。另有研究表明[27]，污

染物质在纸质包装材料与食品之间的传质过程是一

个侵蚀与吸附的过程。

污染物质在纸质包装材料中的扩散过程与在塑

料包装材料中的存在很大差异，在对纸质包装材料中

有机污染物的迁移规律进行分析时，不能简单套用已

有的迁移模型。文中通过实验模拟有机污染物

Phenol，2，6-DIPNs以及DBP穿过纸张向所包装食品

迁移的过程，同时对以上3种有机污染物在纸张与空

气之间的分配系数Kp，a进行测定。根据纸张具有孔隙

结构的特点，引进线性阻滞系数Rm的概念对菲克第二

定律进行修正，即得到有机污染物在纸质包装材料中

迁移的数学模型。根据模型设定的边界条件、初始条

件等，拟合得到有机污染物穿过纸张进入所包装食品

的迁移曲线，将拟合曲线与迁移实验曲线进行分析，

得到有机污染物在纸质包装材料中的扩散系数值DP，

从而可以很好地预测有机污染物在纸质包装材料中

的迁移性能。

1 实验

1.1 仪器与材料

仪器：气相色谱仪（GC），Trace GC 2000，DB-5MS，

美国 Thermo 公司；质谱仪（MS），Trace DSQ，美国

Thermo 公司；全自动顶空取样器，Agilent Technolo-

gies G1888A，美国安捷伦公司。迁移槽，根据欧洲

标准 BS EN13130-1：2004（E）-迁移槽类型E制造的

迁移单元（见图1），实验时，将纸样置于上硅胶垫圈

与钢圈之间，并将食品（模拟物）填充于钢圈内，该

迁移单元可以模拟包装材料与食品单面接触的实

际情形。

材料：正己烷，分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；乙醚，分析纯，广东汕头市西陇化工厂；Phenol（相

对分子质量86，沸点182 ℃，极性），分析纯，重庆川东

化学试剂厂；2，6-DIPNs（相对分子质量 212，沸点

279 ℃，非极性），优级纯，日本东京化成工业株式会社

TCI；DBP（相对分子质量278，沸点340 ℃，极性），分析

纯，成都金山化学试剂厂；食品模拟物米粉，购于当地

超市；牛皮纸板（定量229 g/m2，厚度0.369 mm，孔隙率

7.9%，相对湿度5.54%），无印刷、无涂布处理。

1.2 方法

1.2.1 纸样的污染预处理

按照迁移槽的规格，将纸样裁切成直径为48 mm

的圆形纸片（表面积约为36 cm2），存放于恒温恒湿实

验室，实验时，将其放入盛有质量浓度为250 mg/L混

合模拟污染物正己烷溶液的具塞玻璃瓶中，浸泡24 h

后，取出，风干30 min，以备以下迁移实验使用。

1.2.2 食品（模拟物）的预处理

迁移实验前，将米粉用正己烷以索式抽提的方

法，抽提8 h后，晾干，备用。

1.2.3 预处理后的纸片中各模拟污染物的含量测定

为确定纸张中各污染物的初始含量，将经过污染

预处理后的纸样剪成1 cm×1 cm的小纸片，然后用5

mL的正己烷对其进行彻底抽提，最后用GC-MS对抽

提液进行检测，GC-MS连接端口温度为280 ℃。

GC条件：色谱柱为DB-5MS毛细管柱，进样口温

度为250 ℃，进样方式为自动、不分流进样，进样量为

1 μL，载气为氦气，载气流速为1 mL/min。

柱子升温程序：从60 ℃开始以8 ℃/min的速率升

温到240 ℃，保温4 min，然后以10 ℃/min的速率升温

到280 ℃，保温2 min。

MS条件：四极杆型，电子轰击电离源，电离能量

为70 eV，离子源温度为230 ℃，扫描方式为全扫描，扫

描范围为30~450 amu。

1.2.4 迁移测试实验

为了模拟包装材料与食品单面接触的实际情形，

根据参考文献[28—30]，将迁移槽的下钢圈中填充1.29 g

的米粉。考虑到迁移过程中存在时温等效性，文中只

图1 迁移测试实验用迁移单元

Fig.1 Migration cell used in the migration test
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在75 ℃与100 ℃的条件下展开，温度为75 ℃时，采样

时间为10，20，40，60，90，120，180，300，480 min；温度为

100 ℃时，采样时间为5，10，15，20，30，40，50，60，90，

120，180 min，并假设在每个温度条件下，实验最终都达

到了平衡状态。迁移实验后，分别用5 mL正己烷对纸

片（剪成1 cm×1 cm碎片）与米粉进行彻底抽提，最后

用GC-MS对抽提液进行检测，GC条件如上。

1.2.5 微量点滴法测定Kp，a值

将纸样裁成1 cm×7 cm的纸片，称量后将纸片放

入22.4 mL的顶空瓶中密封，然后用微量进样器取1 μL

乙醚混合液（含有设定浓度的 Phenol，2，6-DIPNs，

DBP）加入到顶空瓶中。溶液要小心地滴在壁上，以避

免直接沾到纸片上。具体方法及原理见图2。在设定

温度条件下放置一定时间，采用体系内吸附平衡技

术，使纸-空气系统达到平衡后，直接用HS-GC/FID检

测顶空中有机模拟污染物。顶空瓶置于电热恒温鼓

风干燥箱中的平衡条件：温度为75 ℃，保温时间为4

h；温度为 100 ℃，保温时间为 1 h，每个实验重复 3

次。顶空-气相色谱条件：HS条件，炉温为40~100 ℃，

振荡10 min；GC条件如上。
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式中：
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为平衡状态下纸样中模拟污染物的浓

度（μg/cm3）；
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为平衡状态下顶空部分模拟污染物

的浓度（μg/cm3）；V0为顶空瓶的体积（cm3）；c0为顶空

瓶中模拟污染物的初始浓度（μg/cm3）；Vp为纸样的体

积（cm3）；Va为空气的体积，可以表示为V0-Vp（cm3）。

2 理论模型

2.1 模型的假设

为简化模型方便计算，假设：初始时，模拟污染物

均匀地分布于纸张的表面，浓度为 cin；纸张体积有限，

食品体积无限；实际情况下，纸张中含有的有机污染

物质的浓度较低，所以，可以认为扩散系数Dp不随浓

度变化而变化，并且扩散只发生在垂直于纸张与食品

接触面的方向上，即扩散为一维非稳态扩散；各模拟

污染物在纸张与食品模拟物中的扩散是相互独立的，

不受彼此的影响；由于纸质包装材料通常用于固体食

品的包装，所以在相同相系之间的传质阻力很小，可

以忽略，即不考虑它们之间的传质阻力，并忽略相界

面上的扩散阻力[31]；不考虑纸质包装材料与食品之间

的相互作用；污染物质在纸张中的扩散遵循质量守恒

定律和连续性原理；纸张在整个过程中不发生变形，

所以在此认为纸张孔隙率 n为常数。根据以上假设，

可以将迁移过程图简化为图3。

2.2 模型的建立

由于纸张是由大量纤维交织而成的、具有孔隙状

结构的物质，则污染物质在孔隙中的含量为nc（c为吸

附平衡时，污染物质在孔隙中的浓度），同时污染物质

在穿过纸张，进入包装食品的过程中，会有一部分被

粗糙的纤维表面所吸附，其吸附量为（1-n）ρsF（ρs为

纸张的密度，F为吸附平衡时污染物质在纸张中的浓

度），所以，根据“进入”纸张与“流出”纸张的污染物的

质量平衡原理得：
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由于孔隙率n为常数，式（2）可以变形为：
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根据参考文献[32—33]，当污染物浓度较低时，纸

张对其吸附为线性Langmuir吸附，所以有：

F=Kp，a·c （4）

将式（4）代入式（3）得：

图2 微量点滴法测定Kp，a值的方法及原理

Fig.2 Test procedure and principle for determination of partition

coefficients using micro drip method

图3 印刷油墨中有机污染物穿过纸张向食品迁移的简化过程

Fig.3 Simplified migration diagram of organic contaminants in

printing inks from paper to food
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100 ℃，1 h

721

560

564

600

542

597.4

100 ℃，1 h

50

45

65

53

66

55.8

表1 模拟污染物在纸样与空气之间的分配系数

Tab.1 Values of partition coefficient of surrogates between paper and air

序号

1

2

3

4

5

平均值

Phenol-Kp，a

75 ℃，4 h

1001

684

840

843

522

778.0

100 ℃，1 h

167

145

199

178

156

169.0

2,6-DIPNs-Kp，a

75 ℃，4 h

183

220

206

230

226

213.0

DBP-Kp，a

75 ℃，4 h

850

983

1002

859

866

912.0
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整理式（5）得：
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令
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式（7）即是有机挥发性物质在纸张中扩散的数学

模型，其实质上是修正后的菲克第二定律。

2.3 初始条件与边界条件

根据以上假设，得到模型的初始条件以及边界条

件。

初始条件：c（x＞0，t=0）=0 （8）

边界条件：c（x=0，t=t）=cin （9）
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根据以上假设、初始条件以及边界条件，使用

Maple计算软件对偏微分方程式（7）进行求数值解。

Rm为表征纸张纤维对挥发性、半挥发性有机污染物吸

附性能的物理量，称为线性阻滞系数[34—35]。

3 结果与讨论

3.1 纸片中各模拟污染物的初始含量

经测定，各模拟污染物在纸片中的初始含量，

Phenol的质量浓度为23.718 mg/L，2，6-DIPNs的质量

浓度为9.132 mg/L，DBP的质量浓度为28.568 mg/L。

3.2 线性阻滞系数Rm的求解

文 中 对 Phenol，2，6-DIPNs 以 及 DBP 分 别 在

75 ℃，4 h与100 ℃，1 h条件下的Kp，a值进行测定，结

果见表1，测定结果与已知文献的结果相符合[36]。

根据表1所列各物质在相应条件下的Kp，a值以及

纸张的密度ρs、孔隙率n，对各有机污染物在相应条件

下的线性阻滞系数Rm值进行计算，75 ℃时，Phenol，2，

6-DIPNs和DBP受纸张吸附作用的线性阻滞系数Rm

值分别为3.11，1.57，3.44，迁移的扩散系数Dp值分别

为9.5×10-5，6×10-5，5×10-5 cm2/s；100 ℃时，Phenol，

2，6-DIPNs和DBP受纸张吸附作用的线性阻滞系数

Rm值分别为1.45，1.15，2.60，迁移的扩散系数Dp值分

别为1.0×10-4，9.5×10-5，8.5×10-5 cm2/s。对各Rm值进

行分析发现，对于同种有机污染物，当温度升高时，其

从纸张中脱附的能量加大，从而纸样对其阻滞性降

低，即Rm值随着温度的升高而减小；对于不同有机污

染物之间，相同温度条件下相对分子质量大的物质，

其Rm值越大，极性强的物质，其Rm值也越大，这可能是

因为纸张是一种典型的极性物质，而极性物质相互之

间有较好的亲和性。

3.3 迁移实验结果与扩散系数Dp的求解

迁移实验测得75 ℃与100 ℃条件下，食品中各模

拟污染物随时间变化的情况见图4。从图4可以看出，

75 ℃条件下，Phenol，2，6-DIPNs以及DBP从纸张向食

品的迁移，分别从60，90，180 min时起开始达到迁移

平衡状态；100 ℃条件下，分别在40，40，60 min处即达

到了迁移平衡。将各Rm值以及各物质在纸样中的初

始浓度 cin值代入式（6）与设定的初始条件以及边界条

件，通过设定不同的扩散系数Dp值，对式（6）进行数值

求解，根据各物质在75 ℃与100 ℃条件下达到迁移平

衡的时间，得到迁移实验的拟合图像，见图4。从图4

可以发现，拟合曲线与实验数据曲线之间具有较好的

吻合性，所以根据拟合曲线即可确定各有机污染物在

牛皮纸板中的扩散系数 Dp 值，75 ℃时，Phenol，2，

22
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6-DIPNs和 DBP迁移的扩散系数 Dp值分别为 9.5×

10-5，6×10-5，5×10-5 cm2/s；100 ℃时，迁移扩散系数Dp

值分别为1.0×10-4，9.5×10-5，8.5×10-5 cm2/s。可知，

75 ℃以及100 ℃条件下，Phenol，2，6-DIPNs以及DBP

在牛皮纸板中的扩散系数Dp值的数量级介于10-5～

10-4之间，这与已有的研究结果[23，34，37]相吻合。对比Rm

值与Dp值发现，二者成反比关系，即对相同有机污染物

而言，随着温度的升高，Dp值有所增加，Rm值则是减小

的；温度相同的条件下，Dp值随着相对分子质量的增大

而减小，而Rm值则随着相对分子质量的增大而增大。

4 结语

1）考虑到纸张具有孔隙结构的特点，对菲克第二

定律进行了修正，建立了有机污染物在纸质包装材料

中的迁移数学模型

书书书

!

!

!

"

!

#

$%

"

!

#

"

!

&

#

。在设定的边界

条件与初始条件下，对模型进行数值求解，发现扩散

系数Dp值的数量级介于10-5～10-4之间时，迁移模型拟

合曲线与实验数据曲线吻合性较好，所以在75 ℃与

100 ℃条件下，Phenol，2，6-DIPNs以及DBP在牛皮纸

板中的扩散系数Dp的数量级介于10-5～10-4之间，这与

已有的研究结果相符合。

2）扩散系数Dp是研究纸质包装材料中有机污染

物迁移的重要参数，同样，修正迁移模型时引入的线

性阻滞系数Rm也是需要考虑的一个重要参数。

3）对于同种有机污染物，当温度升高时，纸样对

其阻滞性降低，即Rm值是随着温度的升高而减小的；

对于不同有机污染物而言，在温度相同的条件下，相

对分子质量较大的物质，其Rm值较大，极性越强的物

质，其Rm值也越大，这可能与纸张也是极性物质有关。
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