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液态乳制品包装材料中 VOCs迁移安全性研究
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摘 要: 利用顶空 /气相色谱 -质谱 ( HS /GC- M S)联用法对百利包、利乐包、塑杯 3种乳制品包装材料中的

挥发性有机物 ( VOCs)进行迁移安全性研究。结果表明, 平衡温度与保温时间对包装中的 VOCs有不同程度的

影响。百利包中均含有苯, 部分含有异丙醇、乙苯、间 /对二甲苯、邻二甲苯, 包装材料中 VOCs含量为

85 64~ 102 10 ng / cm2; 利乐包含有苯、间 /对二甲苯、邻二甲苯, 部分含有异丙醇、乙酸乙酯、乙酸丁酯、

乙苯, 包装材料中 VOC s含量为 54 77~ 75 16 ng / cm2; 塑杯均含有苯, 部分含有异丙醇、间 /对二甲苯、邻

二甲苯, 包装材料中 VOCs含量为 82 63~ 171 25 ng /cm2。利用迁移模型对乳制品进行研究, 得出苯迁移最

坏情况为 0 885 10- 3mg /kg; 穿过 0 015 cm厚度包装材料所需的时间为 76 d, 大于其保质期 45 d。
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Study on M igration Security o fVo latile O rgan ic Com pounds

in L iqu id Da iry Packag ingM aterials

X IE L,i YANG Le i

( Institute of P rin ting and Packag ing Eng ineer ing, X i an Un iversity o f Techno logy, X i an 710048, China)

Abstrac:t A headspace gas chrom atography and m ass spectrom etric(H S /GC- M S) m ethod w as used

to investigate them igrat ion security of vo latile organ ic com pounds( VOC s) in three kinds o f packag ing

m ateria ls, including PrePak, Tetra Pak and plastic cup. The results ind icated that ba lance tem pera

ture and soak ing tim e had d ifferrent influences on VOCs in the packages. PrePak conta ined benzene,

and som e contained isopropy l a lcoho,l ethy l benzene, m /p xylene and o xy lene, the am ount ofVOC s

in the packag ingm aterialw as 85 64- 102 10 ng / cm
2
; T etra Pak contained benzene, m /p xy lene, o

xy lene, som e conta ined isopropy l a lcoho,l ethy l ace tate, buty l acetate and ethy l benzene, the am ount

ofVOCs in the packag ing m ateria lw as 54 77- 75 16 ng /cm
2
; P lastic cups conta ined benzene, som e

conta ined isopropy l alcoho,l m /p xy lene and o xy lene, the am ount ofVOC s in the packag ing m ateria l

w as 82 63- 171 25 ng /cm
2

W ith the m ig ration m ode,l a certa in brand of da iry products w ere stud

ied and them igrat ion of benzene for thew orst casew as obta ined to be 0 885 10
- 3

mg /kg. Them i

g ration tim e through the packag ing m a terial w ith w idth of 0 015 cm w as 76 days, wh ich w as longer

than the shelf life o f 45 days.

Key words: packag ingm ateria ls; dairy products; vo latile organic com pounds(VOCs) ; m igrat ion; se

curity

食品包装材料在和食品的接触过程中存在迁移和扩散效应, 导致包装材料中的挥发性有机物迁移

到食品中, 从而影响食品的质量安全。国外较早开展了对包装材料中有害物质向食品的迁移性研

究
[ 1- 3]
。近年来, 包装材料中有害物质的迁移也引起了国内学者的关注, 并对食品包装材料中化学物

质的迁移进行了相关研究
[ 4- 11 ]

。

欧盟、日本、美国等发达国家均对直接接触食品的包装材料卫生标准做了严格的规定。如 2002 /

72 /EC指令
[ 12]
规定, 塑料包装物或容器在包装、盛放和贮存食品的过程中, 其中的化学物迁移到食品

中的总量不得超过 10 m g /dm
2
; 所有食品包装材料中的化学物质迁移到食品中的总量不得超过 60 m g
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(迁移物质 ) /kg (食品 )。我国 GB /T 10005- 1998
[ 13]
指出包装材料的溶剂残留总量不得高于 10 m g /m

2
。

2006年 7月国家质量监督检验检疫总局发布的 !食品用塑料包装、容器、工具等制品生产许可审查细

则 ∀ 中对复合包装膜、袋产品溶剂残留量做出强制性规定: 复合包装膜 (袋 )产品的溶剂残留总量不高

于 10 m g /m
2
, 其中苯类溶剂残留量不高于 2 mg /m

2
。

液态乳制品的包装形式以百利包、利乐包和塑杯为主, 包装材料多为塑料、纸 /塑复合及纸 /塑 /铝

复合等高分子材料, 其中含有诸多有害挥发性物质, 如苯系物、醛酮类和醇类等, 含量过高会危害人

体健康
[ 14- 17 ]

。本文利用顶空 -气相色谱 /质谱 (H S- GC /M S)联用法分别对百利包、利乐包、塑杯 3种

乳制品包装材料中的 VOC s进行了迁移特性及安全性研究。

1 实验部分

1 1 仪器与试剂

TurboM ass H S自动顶空进样仪、气相色谱质谱联用仪 ( C larus 600 Gas Chrom atograph / M ass Spec

trom eter)、VOC专用毛细管柱 (珀金埃尔默仪器 (上海 )有限公司 ); 高精度电子分析天平 (万分之一,

上海精密仪器厂 )。苯、乙苯、异丙醇、间 /对二甲苯、邻二甲苯、乙酸乙酯、乙酸丁酯均为国产色谱

纯, 甲醇 (分析纯 )。

样品: 第#组实验: 市场上不同品牌的利乐包 (包装前、后 )、百利包 (包装前、后 )、塑杯液态乳

制品包装。第∃组实验: A品牌利乐包包装及内装液态鲜奶、C品牌百利包装及内装液态鲜奶、E品

牌塑杯酸奶包装及内装酸奶。

1 2 标准溶液的制备

以甲醇为溶剂, 配制 0 5% 、0 2%、 0 1%、 0 02% 4种含量的苯、乙苯、异丙醇、间 /对二甲苯、

邻二甲苯、乙酸乙酯、乙酸丁酯混合标样。

1 3 样品的制备

% 取待测试样液态乳制品包装袋, 按照印刷痕迹准确裁取主包装面, 剪裁成相同规格的试样。用

去离子水清洗后, 立即放入 20 mL专用顶空瓶中, 密封后待测; 每种待测试样各制取 5个平行试样。

& 利乐枕液态鲜奶、百利包液态鲜奶、塑杯酸奶各取 1 m L放入顶空瓶中待测。

1 4 实验条件

顶空进样条件: 进样针温度 95 ∋ , 传输线温度 95 ∋ , 进样时间 0 04 m in, 样品瓶平衡温度 80 ∋ ,

保温时间 40 m in。

气相色谱 -质谱测定条件: 色谱柱: VOC专用毛细管柱 ( 5M S: 30 m 0 25 mm 0 25 m ); 进样

口温度: 32 ∋ 起始, 持续 4 m in, 以 20 ∋ /m in升至 200 ∋ ; 载气: 高纯氦气 (纯度大于 99 999% ) ;

载气流速: 5 0 m L /m in; 校正气体为全氟三丁胺。

图 1 混合实验标准溶液的色谱图

F ig 1 Chroma tog ram of standard so lu tion

质谱条件: 传输线温度 210 ∋ , 离子源温度 200 ∋ , 质量数范围 m /z 35~ 400; 离子化方式: E I;

轰击电子能量为 70 eV。

2 结果与讨论

2 1 标准样品参数测定

用 7种物质的混合标样在 ( 1 4) 实验条件下进行测试, 得到混合标准溶液的色谱图 (图 1), 以峰

面积值与对应的样品质量作标准曲线。异丙醇、乙酸乙酯、苯、乙酸丁酯、乙苯、间 /对二甲苯、邻二

甲苯的保留时间分别为 1 81、 2 59、 3 10、 6 24、

6 86、6 99、7 29 m in。

在平衡温度 80 ∋ , 保温时间 40 m in条件下的回

归方程、相关系数、线性范围和检出限见表 1。由表 1

可见, 7种挥发物质相关性良好, 相关系数 r均大于

0 999 3, 检出限为 0 004~ 0 008 m g /m
2
, 方法回收率

为 93% ~ 104% , 相对标准偏差 ( RSD, n = 5)小于
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3% , 表明本方法测定结果稳定可靠。

表 1 化合物的回归方程、相关系数、线性范围、回收率、相对标准偏差及检出限

Tab le 1 Regression equations, co rre lation coeffic ients( r ), linear ranges,

recoveries, RSDs and detection lim its o f VOCs

VOC s Regress ion equation r
L inear range

( m g∗ m - 2 )

Recovery

R /%

RSD

sr /%

D etect ion lim it

( mg∗ m- 2 )

Isopropyl alcoho l y = 28 79x + 1 680 0 999 3 0 4~ 61 8 96 2 4 0 006

E thyl acetate y = 27 55x - 285 4 0 999 5 0 2~ 47 3 98 2 3 0 007

Ben zene y = 46 82x + 319 2 0 999 9 0 2~ 32 7 96 2 5 0 008

Bu tyl acetate y = 129 2x+ 390 9 0 999 6 0 3~ 45 5 104 2 7 0 004

E thylb enzene y = 23 61x + 104 9 0 999 9 0 5~ 64 1 93 2 3 0 005

m /p Xy lene y = 138 3x + 379 2 0 999 9 0 3~ 57 0 95 1 8 0 004

o Xylen e y = 4 840x + 6 120 0 999 7 0 2~ 33 9 103 2 9 0 008

2 2 保温时间对 VOCs的影响

对 A品牌利乐包、 C品牌百利包两种包装在平衡温

度 80 ∋ , 保温时间分别为 20、10、 5 m in条件下进行实

验, 得到包装材料中 VOC s的挥发量。随着时间的延长,

从包装中挥发出的 VOC s呈增加趋势, 增速随着材料的

差异而有所不同: 利乐包中的 VOCs迁移速率在前 10

图 2 利乐包 ( A )与百利包 ( B)包装中各

VOCs的挥发量与保温时间的关系

F ig 2 Re lationship between soak ing tim e and

content o fVOCs in Te tra Pak m ate rial( A ) and

P rePak m a terial( B)

m in比后 10 m in慢; 而百利包中 VOC s迁移速率则相反。

图 2分别为 A品牌利乐包、C品牌百利包包装中各

VOCs挥发量随着保温时间的变化情况。在加热的 5~ 20

m in, 利乐包中乙酸乙酯和乙酸丁酯的挥发量随着保温

时间的延长缓慢增加, 其它 5种 VOCs的挥发量随着时

间的延长增加较快, 7种 VOCs的挥发量随着保温时间

的延长从差距较大到逐渐接近; 而百利包中各 VOC s挥

发量的增加呈现发散的趋势。

对 A品牌利乐包、 C品牌百利包内装鲜奶在平衡温

度 80 ∋ , 保温时间分别为 20、 10、 5 m in条件下进行测

试, 得到的两种鲜奶中 7种物质的变化曲线比较相近,

图 3 利乐包鲜奶中各 VOCs的挥发量

与保温时间的关系

F ig 3 Re lationsh ip betw een soaking tmi e and content

of VOCs in fresh m ilk packed in T etra Pak

由图 3可以看出, 在实验所选的加热时间段内 ( 5~ 20

m in)从液态乳制品中挥发的各 VOC s均无明显变化, 部

分物质的迁移量甚至会随着加热时间的延长而出现下降

的趋势。其原因主要有以下几种情况: % 实验在处理产

品迁移量时, 将液态奶净含量与包装有效包装面积的比

值作为研究的最小单元, 由于单位有效包装面积对应液

态奶的含量较大使得实验结果的变化趋势比较缓慢; &
与包装材料相比, 液态奶中 VOC s的挥发速率可能比较

缓慢, 致使在本文所选定的加热时间段内挥发量无明显

增长趋势; +液态奶的性质, 如其中所含的蛋白质、水

分、脂肪和乳糖等的比例等会对挥发速率造成一定

影响。

2 3 平衡温度对 VOCs的影响

对 E品牌酸奶塑杯在保温时间 40 m in, 平衡温度分别为 60、 40、 36 ∋ 条件下进行测试, 结果表

明, 在保温时间一定时, 塑杯包装材料中 VOC s的挥发量随着温度的升高而增加, 40 ∋ 后增速放缓。
对 E品牌塑杯内装酸奶在相同的保温时间和平衡温度下进行测试, 其 VOCs的迁移量与 E品牌酸奶塑

杯相比增加缓慢。这可能是由于与包装材料相比, 酸奶中 VOC s的挥发速率较缓慢, 致使在本文选定
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的温度段内挥发量无明显增长趋势。

2 4 样品中 VOCs的含量

对多个厂家的利乐包、百利包、塑杯酸奶包装分别在 ( 1 4) 条件下进行实验, 通过标准方程得

到各包装中 VOC s的含量及范围 (见表 2)。结果表明, 百利包中均含有苯, 部分含有异丙醇、乙苯、间

/对二甲苯、邻二甲苯, 包装材料中 VOCs含量为 85 64~ 102 10 ng /cm
2
; 利乐包含有苯、间 /对二甲

苯、邻二甲苯, 部分含有异丙醇、乙酸乙酯、乙酸丁酯、乙苯, 包装材料中 VOCs含量为 54 77~

75 16 ng / cm
2
; 塑杯均含有苯, 部分含有异丙醇、间 /对二甲苯、邻二甲苯, 包装材料中 VOC s含量为

82 63~ 171 25 ng /cm
2
。所测试的各种液态乳制品包装材料中的挥发性有机物质总量不高于 10 mg /m

2
,

苯类溶剂残留量不高于 2 m g /m
2
, 均未超出国家标准。

表 2 实际样品的测定结果

Tab le 2 Ana ly tica l resu lts o f real sam ple ( ng / cm2 )

Packaging m aterial
Isop ropyl

alcohol

E thy l

acetate
Ben zene

Bu tyl

acetate

E thy l

b enzene
m /p Xylen e o Xylene

Am ount of

VOCs

PrePak brand A 22 49 - * 20 73 - - 22 23 21 35 86 80

PrePak brand B 25 44 - 28 75 - 33 64 - - 87 83

PrePak brand C 15 37 - 16 68 - 22 45 15 36 15 78 85 64

PrePak brand D - - 25 77 - 28 01 24 36 23 96 102 10

Tetra Pak b rand A 7 26 8 83 8 74 8 45 8 26 8 65 8 43 58 62

Tetra Pak b rand B - 11 12 9 78 12 34 - 11 40 10 13 54 77

Tetra Pak b rand C 11 55 - 14 36 - 13 45 14 46 13 28 67 10

Tetra Pak b rand D - 14 55 15 37 15 86 - 14 87 14 51 75 16

Plas tic cup p ackage brand A 63 16 - 41 98 - - - - 105 14

Plas tic cup p ackage brand D - - 32 23 - - 22 14 28 26 82 63

Plas tic cup p ackage brand E 76 85 - 43 24 - - 21 82 29 34 171 25

* no detected

图 4 使用前后包装与牛奶中 VOCs含量的对比

F ig 4 Com pa rison o f VOCs am ount in unused

package, used package and m ilk

2 5 包装与液态乳制品中 VOC s含量对比

将未包过奶、包过奶的包装和液态乳制品三者的

VOCs含量进行对比 (图 4)。可见, 使用过的包装中

VOCs含量由于迁移等原因发生了损失, 比未使用过的

包装中的含量有所减少; 而液态乳制品中 VOC s的含量

小于包装使用前后的 VOCs变化量。说明包装材料中的

VOCs并非全部迁移进了乳制品, 而是发生了部分损失。

2 6 迁移最坏估计

对液态乳制品包装中残留的挥发性物质迁移可应用

迁移平衡方程
[ 18]
进行计算: CF, , = A p lpC p, 0 /m F ( 1)

式中, CF, , 为很长时间后液态乳品中某挥发性物质的含量 ( mg /kg); A是液态乳制品包装的包装面

积 ( cm
2

); m F为液态乳品的质量 ( g) ; p为液态乳制品包装材料的密度值 ( g /cm
3
) ; lp为包装材料的厚

度 ( cm ); Cp, 0是包装材料中挥发性物质的初始含量 (m g /kg)。C p, 0一般由材料的生产厂家提供, 可用实

验测量值近似看作材料中挥发性物质的初始含量。

该式假设液态乳制品包装材料中所含的 VOCs能够在短时间内全部迁移到液态乳制品中, 且不考

虑包装材料对 VOC s的扩散效应和迁移物质在包装材料与液态乳品之间的分配效应。假设的情形虽与

实际有所不同, 但可以计算出在液态乳制品的保质期内可能发生的迁移上限值, 即迁移最坏估计。

A品牌利乐包的包装面积 A = 300 cm
2
, 包装内乳品量 mF = 250 g, 经测量得包装材料的厚度 lp =

0 015 cm, 材料的密度 p = 3 072 g /cm
3
, 此液态乳制品包装所含挥发性物质苯的初始含量为 Cp, 0 =

0 016 m g /kg, 上述各值代入 ( 1)式:

CF, , = A p lpCp, 0 /m F = 300 3 072 0 015 0 016 /250= 0 885 10
- 3

(m g /kg )

可见, 由于包装材料中 VOCs的扩散在包装的两个方向上同时进行, 材料中的 VOC s大部分损失在
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环境中。

2 7 包装材料阻隔性能分析

假定发生迁移的挥发性物质所要穿过的包装材料厚度为 l cm, 挥发性物质迁移的扩散系数为 D p

( cm
2

/ s), 穿过该厚度材料的时间 t为: t= l
2

/ ( 2D p )。

可估计挥发性物质苯穿过厚度为 0 015 cm的包装材料所需的时间为:

t= l
2

/ ( 2D p ) = 0 015
2

/ [ 2 10
4
exp( - 34) ] = 6 563 976 89 s− 76 d

该天数超出 A品牌利乐包牛奶的保质期 45 d, 说明在保质期内是安全的。

3 结 论

本文对不同液态奶制品包装材料中的 VOCs进行了定性与定量分析, 研究了平衡温度与保温时间

对包装中 VOC s迁移的影响, 并对包装的安全性进行了评定。分析结果表明, 本文所采用的 H S /GC -

M S方法检测结果稳定可靠。平衡温度与保温时间对包装中的 VOCs均有不同程度的影响, 本实验所用

的液态乳制品包装材料中所含的挥发性有机物含量均符合国家标准的规定, 包装材料的阻隔性能可以

满足内装产品的要求。
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