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摘　要：采用高效液相色谱（HPLC）法，构建纳米银 - 聚乙烯复合包装膜

中 2 种抗氧化剂和 2 种光稳定剂的检测方法。复合膜经甲苯溶解，离心净

化，氮吹，采用甲醇复溶后过膜，再进行 HPLC 分析。以 XBridgeTM C18 作

为色谱柱，以甲醇作为流动相，采用外标法定量检测。实验结果表明，4 种

添加剂的峰面积与其质量浓度在各自的质量浓度范围内线性关系良好，确定

系数 r2>0.998 9，方法的回收率在 81.6%~101.8% 范围内，相对标准偏差在

1.4%~9.1% 之间。4 种添加剂的检出限为 0.03~0.30 μg/mL，定量限为 0.10~1.00 
μg/mL。
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1 研究背景

纳米银 - 聚乙烯复合包装材料是一种将直径小

于 100 nm 的银与聚乙烯母粒复合制成的具有特殊物

理化学性能的新型材料。由于纳米银具有优良的抗菌

性能，故纳米银 - 聚乙烯复合包装材料在食品包装

中应用较为广泛 [1]。聚乙烯材料在生产、制造、储存、

运输及使用过程中，通常会暴露在紫外光、氧气的环

境中，从而导致材料降解老化，为了减缓其降解速率，

通常会加入添加剂以提高聚乙烯材料的性能 [2]。主抗

氧化剂 Irganox1076 和辅助抗氧化剂 Irgafos168 是最

具代表性的抗氧化剂，因其与塑料的相溶性较好及抗

氧化效果良好而应用广泛 [3]。紫外线吸收剂 UV531
和 UVP 分别为二苯甲酮类和苯并三唑类，能吸收太

阳光及荧光光源的紫外线部分，防止产品外观及机械

性能变坏 [4]。若纳米银 - 聚乙烯复合包装材料作为食

品接触材料，其添加剂必然存在向食品中迁移的风

险。GB 9685—2008 《食品容器、包装材料用添加剂

使用卫生标准》对以上 4 种添加剂在与食品接触塑

料中的最大使用量、最大残留量均提出了相关要求。

因此，建立食品塑料包装材料中紫外线吸收剂和抗氧

化剂的快速、准确检测方法，将有利于对材料中可能

超量使用紫外线吸收剂和抗氧化剂的行为进行监管，

同时为纳米 / 聚乙烯复合膜在食品包装领域的应用推

广提供参考依据。

关于聚乙烯塑料中添加剂的检测方法，国内外已

有较多相关文献报道，其检测方法主要有高效液相色

谱法 [5-9]、高效液相色谱串联质谱法 [10-12]、气相色谱

法 [13-15]、气相色谱串联质谱法 [16-19] 等。其中提取方

法主要有涡旋振荡法、超声萃取法等。这些研究大多

局限在适用于普通塑料材料中同一类添加剂的检测，

而涉及纳米复合材料的检测还未见报道，且其检测过

程中的前处理大多采用超声、振荡等方式对塑料碎片
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中的添加剂进行萃取，并未将塑料薄膜完全溶解，因

而不能实现完全提取。基于此，本文拟选取 2 种抗氧

化剂和 2 种光稳定剂作为研究对象，采用甲苯作为溶

解塑料的溶剂，经离心、氮吹、甲醇复溶后再进行高

效液相色谱（high performance liquid chromatography, 
HPLC）分析，以检测纳米银 - 聚乙烯复合包装材料

中多类添加剂的迁移情况。

1 实验部分

1.1 材料、试剂与仪器

高效液相色谱仪，Waters Alliance 2695 型（配有

二极管阵列检测器 PDA 2996），美国 Waters 科技有

限公司生产；

电子分析天平，AL204 型，梅特勒 - 托利多仪

器（上海）有限公司生产；

水浴锅，HH-S4 型，国立试验设备研究所（常

州市）生产；

电热恒温鼓风干燥箱，DHG-9140A 型，上海培

因实验仪器有限公司生产；

样品自动浓缩工作站，Turbo VAP®II 型，美国

Caliper 公司生产；

高速离心机，南京科技发展有限公司生产；

超纯水器，EPED-10TS 型，南京易普达科技发

展有限公司生产；

色谱纯试剂甲醇（纯度 >99%）、二氯甲烷（纯

度 >99%），均购自美国 Mecrk 公司；

甲苯，分析纯，体积分数≥ 98%，日本 BASF
公司生产；

三（2,4- 二 叔 丁 基） 亚 磷 酸 苯 酯（ 抗 氧 化 剂

168，纯度 >98%），日本 BASF 公司生产；

β-（3,5- 二叔丁基 -4- 羟基苯基）丙酸十八醇

酯（抗氧化剂 1076，纯度 >99%），德国 BASF 公司

生产；

2-（2- 羟基 -5- 甲基苯基）苯并三唑（光稳定

剂 UVP，纯度 >98%）、2- 羟基 -4- 正辛氧基二苯

甲酮（光稳定剂 UV531，纯度 >99%），均购自百灵

威科技有限公司。

纳米银 - 聚乙烯复合包装材料中 4 种添加剂的

相关信息如表 1 所示。

表 1 纳米银 - 聚乙烯复合包装材料中 4 种添加剂的相关信息

Table 1 Detailed information of 4 additives in pdyethylene-silver nanocomposites film

添加剂

抗氧化剂

光稳定剂

中文名

抗氧化剂 1076
抗氧化剂 168

UVP
UV531

化学名称

otadecyl β-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propanoate

tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite

2-(2-Benzotriazolyl)-4-methylphenol
[2-hhydroxy-4-(octyloxy)phenyl]phenylmethanone

CAS 号

2082-79-3
31570-04-4

2440-22-4
1843-05-6

分子式

C35H62O3

C42H63O3P

C13H11N3O
C21H26O3

纳米银 / 聚乙烯复合包装膜的制作按照本课题组

之前所建立的熔融共混、吹塑成膜方法制备。

1.2 实验方法

1.2.1 标准溶液的配制
分别称取上述标准品，加少量二氯甲烷溶解后，

用甲醇定容至 10 mL，配成质量浓度为 1 000 μg/mL
的标准溶液，密封后置于冰箱中避光保存，冰箱温度

设置为 4 ℃，备用。

1.2.2 样品的前处理
将复合薄膜冲洗晾干后，剪切为面积 1 cm2 以下

的小块，准确称取 0.2 g 薄膜块，置于具塞锥形瓶中，

加入 10 mL 甲苯，于 75 °C 下加热至塑料完全溶解

（加热时间为 4 min 左右）；取适量溶解液高速离心

30 min，离心机转速设置为 10 000 r/min；于 20 ℃温

度下，取 1 mL 离心上清液进行氮吹，并加入 1 mL

甲醇，振荡至充分溶解，以 0.22 μm 微孔滤膜过滤后

待高效液相色谱法检测。不含添加剂的空白复合膜按

照同样的方法进行处理，作为对照，每个样品进行 3
次平行处理。

1.2.3 样品的检测与表征
采用高效液相色谱仪对样品进行检测与表征，

选 用 XBridgeTM C18 色 谱 柱，5 μm，4.6 mm×250 
mm；Waters；柱温为 30 ℃；流动相为甲醇；流速为 1.0 
mL/min，运行时间为 16 min，进样量为 10 μL；检测

波长为 231 nm。

2 结果与讨论

2.1 溶解溶剂优化

采用溶解 - 沉淀方法，将塑料薄膜溶解后，用甲
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醇沉淀。考察二氯甲烷、四氢呋喃和甲苯 3 种有机溶

剂对复合薄膜的溶解效果。结果表明：于 80 ℃条件下

溶解 48 h，二氯甲烷不能将聚乙烯薄膜完全溶解；而

使用四氢呋喃作为溶解溶剂，抗氧化剂 168 的损失率

达 80% 左右，且四氢呋喃易挥发，溶剂加热至 80 ℃
时会导致其他 3 种添加剂回收率偏高。因此，最终选

用甲苯作为溶解塑料的溶剂。实验结果表明，以甲苯

为溶剂，4 种添加剂的回收率范围为 81.6%~101.8%。

2.2 沉淀方法优化

塑料溶解后，比较甲醇沉淀和离心沉淀 2 种去除

聚乙烯的方法。结果发现，直接向溶解了聚乙烯薄膜

的甲苯溶液中加入甲醇，聚乙烯沉淀后，甲醇溶液

中会残留部分甲苯，甲苯具有很强的紫外吸收能力，

会导致目标化合物无法在二极管阵列检测器中显示，

且按照此方法，加入甲醇振荡后，72 h 后才能形成沉

淀；而离心沉淀沉淀较快而完全，所以采用 1.2.2 中

的离心方法，对溶液进行 20 min 离心处理。

经离心处理后，比较水浴加热和氮吹 2 种去除甲

苯方法的优劣。实验结果表明，水浴加热需要 5 h 左

右，且长时间的高温加热会使抗氧化剂 168 的回收率

仅 10%~20%，因此，采用 1.2.2 所示前处理方法，对

溶液进行氮吹处理。最终测得经氮吹处理的抗氧化

剂 168 的加标回收率为 81.6%~101.8%，可见氮吹法

的回收率高于水浴加热处理方法的，故本研究采用氮

吹处理方法去除样品溶液中的甲苯。

2.3 色谱条件

取质量浓度为 15 μg/mL 的混合标准溶液进行高

效液相色谱检测，所得添加剂混合标准溶液色谱图如

图 1 所示。

 

由图 1 可看出，4 种塑料添加剂在本实验色谱条

件下，可以实现较好的基线分离。

2.4 标准曲线线性范围、方法检出限和定量限

以标准品溶液的峰面积为纵坐标（y），以其质

量浓度为横坐标（x，μg/mL），建立标准曲线。4 种

添加剂的线性范围、线性方程、确定系数、方法检出

限和定量限见表 2。4 种添加剂在给出的浓度范围内

呈现出线性关系，确定系数 r2>0.998 9。

表 2 4 种添加剂的线性范围、线性方程、确定系数、方法检出限和定量限

Table 2 Linear equations, determination coefficient, LOD and LOQ of 4 additives

表 3 纳米银 - 聚乙烯复合膜中 4 种添加剂的

加标回收率与相对标准偏差

Table 3 Recoveries and RSDs for spike the 4 additives in                
blank nano-silver LDPE                

图 1 添加剂的混合标准溶液色谱图

Fig. 1 HPLC chromatograms of mixed standard 
solution of additives 

添加剂

UVP
UV531

抗氧化剂 1076
抗氧化剂 168

线性范围 /(μg·mL-1)

0.5~100.0
1~100
5~100
5~100

线性方程

y = 26 408x + 8 568.9
y = 14 125x- 4 470.9
y = 5 809.3x- 472.95
y = 21 367x + 3 847.1

确定系数 r2

 0.998 9
0.999 5
0.999 7 
0.999 5

方法定量限 /(μg·mL-1)

0.10
0.18
1.00
1.00

方法检出限 /(μg·mL-1)

0.03
0.06
0.30
0.30

2.5 方法回收率和相对标准偏差

为了验证所选方法的准确性，选取空白纳米银 -

低密度聚乙烯复合薄膜进行低（0.5 μg·mg-1）、中

（1.0 μg·mg-1）、高（2.5 μg·mg-1）3 个质量比加标

回收实验，每个质量比做 6 个平行样（n=6）。计算

所得平均回收率和相对标准偏差结果见表 3。由表 3
可知，所选方法的回收率范围为 81.6%~101.8%，相

对标准偏差（relative standard deviation，RSD）范围

为 1.4%~9.1%。所有质量比均符合方法学要求，所

以检测方法可行。

%

添加剂

UV531
UVP

抗氧化剂 1076
抗氧化 168

回收率

  88.5
  93.1
101.8
  94.3

RSD

4.9
6.6
5.9
9.1

回收率

88.9
92.8
89.4
81.6

RSD

6.8
6.3
1.4
1.8

回收率

94.1
91.9
91.1
88.5

RSD

5.1
6.8
4.4
8.3

     0.5 μg·mg-1          1.0 μg·mg-1           2.5 μg·mg-1
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2.6 实际样品测定

用所建方法对纳米银 - 聚乙烯复合膜中 4 种添加

剂的质量比进行测定，每组实验做 3 个平行样（n=3）。

样品质量比及 RSD 结果如表 4 所示。由表 4 分析可知，

数据平行性好，可以反映膜内添加剂的真实质量比。

3 结论

本研究通过实验构建了纳米银 - 聚乙烯复合包

装膜中 4 种添加剂的高效液相色谱检测方法。

1）溶解溶剂优化实验结果表明，用甲苯溶解

塑料回收率在 81.6%~101.8% 之间，因而确定采用

甲苯作为溶解塑料的溶剂；甲醇沉淀和离心沉淀 2
种去除聚乙烯方法的对比实验结果表明，甲醇沉淀

耗时较长，且会残留甲苯，因而最终确定使用离心

沉淀去除大分子；水浴加热和氮吹 2 种去除甲苯的

实验结果表明，水浴所需时间太长，会导致抗氧化

剂 168 大量损失。因此，实验确定复合膜经甲苯溶

解，离心净化，氮吹，用甲醇复溶后过膜，再使用

XBridgeTM C18 作为色谱柱，以甲醇作为流动相，采

用外标法定量测定纳米银 - 聚乙烯复合包装膜中 2
种抗氧化剂和 2 种光稳定剂。

2）溶液的标准曲线测定结果表明，4 种添加剂

的峰面积与其质量浓度在各自的质量浓度范围内线

性关系良好，确定系数 r2>0.998 9，方法的回收率在

81.6%~101.8% 范围内，相对标准偏差在 1.4%~9.1%
之间。4 种添加剂的检出限为 0.03~0.30 μg/mL，定量

限为 0.10~1.00 μg/mL。

本研究中提出的方法优化了高效液相色谱分离

条件、沉淀方法以及塑料溶解溶剂，其前处理较为简

单，操作简单、快速，且具有较好的准确度和精密度，

适用于纳米银聚烯烃复合包装材料中多种添加剂的

检测，并为纳米银 - 聚乙烯复合包装膜中添加剂的

迁移研究提供基础。
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Release of Nanoparticles from Nanocomposite Packaging Materials：

Theoretical Study and Experimental Assessment

XIA Yining

（Institute of Quality Standards and Testing Technology for Agro-Products，Chinese Academy of Agricultural Sciences，Beijing 100081）

Abstract：The release of nanoparticles from nanocomposite packaging materials in solvent contact condition 
was systematically reviewed in three aspects: Piringer theoretical model and Simon theoretical model were introduced 
to deduce the migration of nanoparticles; migration pathways of nanoparticles in liquid macromolecular materials and 
solid polymer materials were concluded; experimental data of the migration volume of nanoparticles of nano-metal, 
carbon nano-tube and nanoclay were analyzed. On this basis, the prospects of future research were suggested as in 
the direction of study on the migration of nanoparticles by quantum dots as model particles and the effects of material 
degradation on migration of nanoparticles.

Keywords：nanopackaging；nanotechnology；release theory；migration

Determination of 4 Additives in Polyethylene-Silver Nanocomposites Film

BO Yanna1，LIN Qinbao1，WU Enyu1，LI Bo1，ZHONG Huaining2，LI Dan2

（1. Key Laboratory of Product Packaging and Logistics of Guangdong Higher Education Institutes，Institute of Packaging 
Engineering， Jinan University，Zhuhai Guangdong 519070，China；

2. Inspection and Quarantine Technology Center, Guangdong Entry Exit Inspection and Quarantine Bureau，

Guangzhou 510623，China）

Abstract：A high performance liquid chromatography (HPLC) for analysis of 2 antioxidants and 2 light 
stabilizers in polyethylene-silver nanocomposites was developed. The film was dissolved with toluene, and cleaned with 
centrifugal. Then the solution was filtered through nitrogen blowing before analyzed through HPLC. The separation 
was performed on XBridgeTM C18, while methanol was used as the mobile phase and quantified by external standard 
method. The results indicated that the method had good linear relationships with coefficient r2>0.998 9. The average 
recoveries  of the 4 additives were in the range of 81.6%~101.8%, and the relative standard deviations were in the 
range of 1.4%~9.1%. The limits of detection (LODs) were 0.03~0.30 μg/mL and the limits of quantification(LOQ) were 
0.10~1.00 μg/mL.

Keywords：high performance liquid chromatography；nano-silver-polyethylene；antioxidant；light stabilizer
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