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摘　要：食品接触材料中有害化学物的迁移是污染食品和危害人们身体健康

的主要途径之一。采用分子动力学模拟方法构建低密度聚乙烯 / 丁基羟基茴

香醚（LDPE/BHA）单相模型和 LDPE/BHA- 食品模拟物两相模型，采用均

方位移探究 BHA 分子在 4 个温度（278, 298, 310, 333 K）下的扩散行为，

并进一步从扩散系数、自由体积分数、溶解度参数、相互作用能、BHA 分子

运行轨迹，以及所接触食品模拟物种类等方面阐述了 BHA 分子的扩散机理。

结果表明，BHA 分子的扩散受多种因素综合影响。在高温下，BHA 分子具

有较大的扩散系数，这主要归因于温度升高使分子获得更多能量，同时更高

的自由体积分数及更显著的聚合物链节段运动为 BHA 分子的扩散提供了更

多空穴。BHA 分子与聚合物之间的强相互作用导致其扩散系数降低，与聚合

物溶解度参数值相近的食品模拟物有助于 BHA 的迁移。
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1 研究背景

食品包装材料中的化学物质向食品迁移，可能

会改变食品的感官特性和品质，甚至对人类的健康

安全构成威胁 [1, 2]。因此，食品包装材料需经严格

的迁移测试与安全性评估，以确保其符合有关食

品接触材料的法规要求。丁基羟基茴香醚（butyl 
hydroxyanisole，BHA）是一种广泛应用于食品行业

的酚类抗氧化剂 [3]。在塑料基体中添加 BHA 能够显

著提升薄膜的机械性能、阻隔性能、抗氧化性能和外

观质量 [4]，有效抑制食品氧化 [5]。已有研究表明，过

量摄入 BHA 会对人体产生一定的毒害，并可能存在

致癌风险 [6-8]。早在 1987 年，世界卫生组织下属的

国际癌症研究机构已将 BHA 列为 2B 类致癌物。我

国在 GB 9685—2016《食品安全国家标准 食品接触

材料及制品用添加剂使用标准》中明确规定了 BHA
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在食品接触材料及制品的特定迁移总量限量。因此，

深入研究 BHA 的扩散机制并明确影响其扩散的主要

因素，对保障食品包装安全具有重要意义 [9]。

聚乙烯（PE）因其良好的耐水性、耐化学腐蚀性、

加工性能，被广泛应用于食品包装领域。近年来，国

内外学者针对 PE 薄膜内 BHA 的迁移行为进行了广

泛研究 [10-13]。林勤保研究团队的研究成果表明：温

度越高，PE 膜中 BHA 向食品模拟物异辛烷的总迁

移量越大 [11]；高密度聚乙烯（HDPE）瓶盖中，BHA
的迁移量受浓度、迁移时间及食品模拟物极性的影

响，更容易释放到对氧化高度敏感的脂肪类食品和乳

制品中 [13, 14]；在聚丙烯 /PE 共挤膜中，BHA 在不同

剂量的 60Co-γ 辐照下未产生辐解产物，且其迁移行为

不受辐照剂量的影响 [15]。此外，研究者们也尝试结

合数学模型 [12] 和迁移模拟软件 [13] 计算 BHA 的扩散

系数，但这些方法所依赖的数据多来源于宏观实验，

未能对其具体的运动机制进行深入解析和量化分析。

分子动力学模拟（molecular dynamics，MD）能

够从分子层面揭示材料之间的微观相互作用机制，已

在聚合物共混物的相容性研究中得到广泛应用 [16, 17]，

还用于预测聚合物材料的结构和性能 [18]，分析纯聚

合物 [19, 20]、聚合物共混物 [21, 22] 中小分子物质的扩

散，并逐步用于塑料聚合物中大分子扩散或迁移研

究 [23-25]。上述研究从不同角度深入探讨了特定体系

中小分子物质的扩散机理。然而，有关低密度聚乙烯

（LDPE）中BHA分子的MD模拟研究尚未有相关报道。

故本研究以 MD 模拟技术，构建了 LDPE/BHA 单相

模型和 LDPE/BHA- 食品模拟两相模型，从分子层面

探究 BHA 在 LDPE 中的扩散行为，通过计算与分析

均方位移、相互作用能、小分子的运动轨迹和自由体

积等，进一步揭示了其扩散机理，以期为 BHA 分子

的迁移动力学机制提供微观层面的理论参考。

2 分子动力学模拟

2.1 模型构建

使用 Materials Studio 软件进行 MD 模拟。力场

为 COMPASS Ⅱ，截断半径为 12.5 Å。使用 Sketch 
Atom 建立 BHA、H2O、乙醇分子模型和 100 个重复

单元的 LDPE 链模型。采用 Smart 方法对构建的模型

进行几何优化。通过 Amorphous Cell 模块构建具有

三维周期结构的 LDPE/BHA 模型和食品模拟物（10%
乙醇、50% 乙醇）模型。进一步采用 Build Layer 构

建 LDPE/BHA-10% 乙 醇 两 相 模 型 和 LDPE/BHA-

50% 乙醇两相模型。模型详细参数见表 1。

2.2 MD 模拟

2.2.1 单相模型动力学模拟
用等温等压（NPT）系综对结构优化后的 LDPE/

BHA 单相模型进行退火处理。退火处理可消除模型

构建过程中可能产生的内应力，提升模型的稳定性。

退火程序采用 Forcite 模块中的 Anneal MD，以 50 K
的温度间隔将系统从 300 K 升温到 600 K，并以同样

的间隔降温到 300 K，循环 5 次。随后，分别在 278, 
298, 310, 333 K 下对退火处理的最优 LDPE/BHA 单

相模型进行 100 ps 的 NPT MD 模拟，当系统的能量

变化较小、温度达到设定值时就可以认为系统达到平

衡 [26, 27]。最后，选择等温等容（NVT）系综在对应

温度下进行 1500 ps 的 MD 模拟，时间步长为 1 fs，

采样频率为 1 帧 /2000 步。整个 MD 模拟过程中，温

度和压力分别采用 Andersen 和 Berendsen 法控制。

使用范德华相互作用和库伦相互作用表示非键合作

用。具体模拟过程见图 1。

2.2.2 两相模型动力学模拟
为研究包装材料中 BHA 向食品模拟物的迁移行

为，建立了聚合物 - 食品模拟物的两相模型。与单

相 MD 模型类似，建立的 LDPE/BHA-10% 乙醇两相

模型和 LDPE/BHA-50% 乙醇两相模型依次经历 NPT
退火模拟、NPT MD 模拟和 NVT MD 模拟。

3 结果与讨论

3.1 结构稳定性

在进行 NVT MD 模拟计算前，需对元胞模型是

否达到稳定进行判断。在 298 K 下 LDPE/BHA 单相

模型和 LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型的结构稳定性

如图 2 所示。经过 100 ps 的 NPT MD 模拟，系统的

温度和能量均在一定范围内稳定波动，表明系统达到

了平衡。

表 1 单相模型和两相模型参数

Table 1 Parameters of the single-phase and 
two-phase models

模  型 元胞组成

LDPE/BHA 单相模型 100×2 LDPE + 2 BHA

LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型
(100×2 LDPE+2 BHA) + 

(11 ethanol+323 H2O)

LDPE/BHA-50% 乙醇两相模型
(100×2 LDPE+2 BHA) +

(55 ethanol+191 H2O)
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3.2 BHA 扩散系数

1500 ps 的 NVT MD 模拟完成后，得到单相模型

和两相模型中 BHA 分子链扩散的均方位移（MSD）

曲线，如图 3 所示。取 MSD 曲线的线性部分做线性

最小二乘线性拟合，使用 Einstein 关系式（式（1））

求得 BHA 分子的扩散系数（DS）
[24, 28]：

                 （1）

式中：N 为扩散粒子数目；t 为扩散时间；ri(t) 为 t 时

刻的位移；ri(0) 为初始位移。

Piringer 模型（式（2））和 Limm-Hollified 模型

（式（3））常用于计算聚合物中迁移物的扩散系数。

    （2）

                           （3）

式（2）、（3）中：DPI、DLH 分别为由 Piringer 模型、

Limm-Hollified 模型计算的扩散系数；D0 为指前因；

Mr 为迁移物分子量；AP 为引入的参数，表示塑料材

料对扩散过程的特定贡献，AP=A*
P-τ/T，其中 A*

P 和 τ
是两个简化参量，分别表示某类聚合物体系的上限传

质系数和聚合物内扩散活化能对参照活化能的偏离；

α、K 为模型可调参数；T 为迁移温度。

用 Einstein 关系式、Piringer 模型、Limm-Hollified
模型计算 LDPE 聚合物中 BHA 向食品模拟物迁移的

扩散系数，结果如表 2 所示。温度对扩散系数的影

响可以解释为：高温下，添加剂分子会得到更多的

图 1 分子动力学模型过程

Fig. 1 Process of the molecular dynamics simulations

图 2 NPT MD 过程中温度和能量随模拟时间的变化图 
Fig. 2 Temperature and energy fluctuations of the models observed during the NPT MD

a）LDPE/BHA 单相模型

食品接触用低密度聚乙烯中 BHA 扩散的分子动力学模拟

李谋海，等04

b）LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型
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能量，动能增大，分子的运动越活跃。由表 2 可知，

随着温度的升高，BHA 的 DS 增加，此结果与林勤保

等 [11] 所得结果一致。由此可见，温度对迁移物质的

扩散影响较大，这种趋势符合小分子的扩散随着温度

变化的一般规律 [29]。此外还发现，BHA 分子在两相

模型中的扩散系数高于单相模型，尤其是在 LDPE/
BHA-50% 乙醇两相模型中，随着温度升高，扩散系

数差值加大。以上结果表明食品模拟物也影响 BHA
分子扩散。

BHA 分子的 DS 随着温度的升高逐渐增大，这与

图 3 中均方位移随温度的变化一致。通过对比发现，

在 298, 310 K 下，DS 与 DPI、DLH 均在同一数量级，

但在 278 K 下，DS 大于 DPI、DLH，在 333 K 下，DS

小于 DPI、DLH。此结果亦表明 Limm-Hollifield 模型

对聚合物材料中 BHA 扩散系数的预测较 Piringer 模

型更为理想。

3.3 自由体积分数

自由空间理论被广泛用于描述小分子在聚合物

中的扩散。自由空间以不同的形状不均匀地分布在聚

合物中，在聚合物链运动和扩散分子相互作用的干扰

下，小分子从一个空间通过一个临时通道移动到相邻

的空间，即发生扩散 [30, 31]。自由体积分数（FFV）计

算式为

                                  （4）

式中：Vf 为自由体积，Å3；Va 为占据体积，Å3。

图 4 是 Connolly 探 针 半 径 rp 为 1.0 Å 时， 含

BHA 分子的 LDPE/BHA 单相模型、LDPE/BHA-10%
乙醇两相模型、LDPE/BHA-50% 乙醇两相模型的元

胞自由体积形态。

               a）LDPE/BHA 单相模型                      b）LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型             c） LDPE/BHA-50% 乙醇两相模型

图 3 278~333 K 下 BHA 扩散的 MSD 曲线

Fig. 3 MSD curves for BHA at 278~333 K

表 2 由不同方法得到的 LDPE 聚合物中 BHA 分子的扩散系数

Table 2 Diffusion coefficients of BHA molecules in LDPE polymers obtained by different methods

温度 /K 食品模拟物
扩散系数 /（cm2·s-1） 比值

DS DPI DLH DS /DPI DS /DLH

278
298
310
333

1.06×10-8

3.17×10-8

5.58×10-8

6.64×10-8

1.06×10-9

1.32×10-8

5.15×10-8

5.28×10-7

2.32×10-9

1.10×10-8

2.53×10-8

1.06×10-7

10.00
02.40
01.08
00.13

4.57
2.88
2.21
0.63

278
298
310
333

10% 乙醇

1.07×10-7

1.68×10-7

2.71×10-7

3.16×10-7

278
298
310
333

50% 乙醇

0.85×10-7

1.79×10-7

2.50×10-7

5.23×10-7
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图 4 3 种模型元胞自由体积形态（rp=1.0 Å）

Fig. 4 Free volume morphology of three models (rp=1.0 Å)

温度对物质扩散的影响也可从自由体积的角度

解释，聚合物高分子链在较高温度下更大的节段运

动导致了其自由体积的增大，扩散增强。278~333 K
下，rp 为 1.0 Å 时，单相和两相模型在动力学模拟

过程中的 FFV 如图 5 所示。LDPE/BHA 单相模型和

LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型的 FFV 随着温度的升

高有升高的趋势，但在 333 K 时，FFV 变化不明显；

LDPE/BHA-50% 乙醇两相模型的 FFV 随温度的变化

较大。这一现象与 BHA 分子的扩散情况基本一致，

但是与 Li B. 等 [23] 的研究结果不同，该研究显示聚

对苯二甲酸乙二醇酯塑料的 FFV 在 293~333 K 间没

有明显变化，这可能与模拟温度远高于 LDPE 玻璃态

转化温度有关。

3.4 食品模拟物

食品模拟物对添加剂分子迁移行为的影响不容

忽视。分别构建了包含 BHA、LDPE 链、10% 乙醇

和 50% 乙醇的元胞模型，且元胞模型尺寸相近，以

确保模拟条件的一致性。通过 MD 模拟计算得出的溶解

度参数值从小到大依次为：17.66 MPa0.5（LDPE<19.70 
MPa0.5（BHA）< 35.87 MPa0.5（50% 乙 醇 ）< 46.11 
MPa0.5（10% 乙 醇）。 对 比 发 现，BHA 与 LDPE 的

溶解度参数值接近，二者表现出良好的相容性。相较

于 10% 乙醇，50% 乙醇的溶解度参数值与 BHA 的

更为接近，这表明其能够促进 BHA 在体系中的溶解，

从而加速 BHA 的迁移过程。由此推测，BHA 分子的

迁移扩散系数由大到小依次为 50% 乙醇、10% 乙醇，

这一结果与模拟扩散系数的计算结果一致。可见，

BHA 分子更容易溶解于高浓度乙醇中，这也与任纪

州等 [13] 和 Wang Y. W. 等 [14] 的研究结论相符。

3.5 BHA 分子与聚合物链的相互作用能

BHA 分子与 LDPE 链的相互作用能（∆E）为

                    （5）

式中：EBHA 是 BHA 分子的能量，kcal/mol；ELDPE 是

LDPE 链的能量，kcal/mol；EBHA+LDPE 是含有 BHA 分

子的 LDPE 元胞模型的总能量。

  参考文献 [32] 中方法，并根据表 1 中参数值，

LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型和 LDPE/BH-50% 乙

醇两相模型依次经过 NPT 退火模拟、NPT MD 模拟

和 NVT MD 模拟，结果如图 6 所示。结果显示，在

LDPE/BHA-10% 乙 醇 两 相 模 型 和 LDPE/BHA-50%
乙醇两相模型中，∆E 分别为 32.33, 27.24 kcal/mol，
均低于单相模型的 ∆E（51.75 kcal/mol）。可见，∆E
越大，则 BHA 与 LDPE 聚合物越难分离，BHA 扩散

系数也越小。

3.6 BHA 分子的运动轨迹

运动轨迹能直观地展示小分子在聚合物中的运

动情况。不同温度下 LDPE/BHA 单相模型、LDPE/
BHA-10% 乙醇两相模型和 LDPE/BHA-50% 乙醇两

图 5 3 个模型 NVT MD 模拟过程的

自由体积分数变化 (rp=1.0 Å)
Fig. 5 Fractional free volume of the NVT MD simulation 

process in 3 models (rp=1.0 Å)

食品接触用低密度聚乙烯中 BHA 扩散的分子动力学模拟

李谋海，等04

               a）LDPE/BHA 单相模型       b）LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型            c）LDPE/BHA-50% 乙醇两相模型
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图 6 LDPE/BHA- 模拟物混合模型

Fig. 6 LDPE/BHA-simulate mixture models

    d）333 K 下 LDPE/BHA 单相模型 e）333 K 下 LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型 f）333 K 下 LDPE/BHA-50% 乙醇两相模型

图 7 BHA 分子的运动轨迹

Fig. 7 Movement trajectories of BHA molecules

b）LDPE/BHA-50% 乙醇两相模型

相模型中 BHA 分子的运动轨迹如图 7 所示。由图 7
可知，多数 BHA 分子轨迹重叠，这说明 BHA 分子

长时间在空穴内振动 [29]；随着温度升高，BHA 分子

的扩散路径形成和消失的幅度波动变大，这主要归因

于温度较高时分子获得了更多能量，LDPE 链的节段

运动程度也更大，为 BHA 分子提供了更多从空穴间

跳跃的机会。该现象在 Li B.[23]、Wang Z. W.[24]、章凯

倩 [29] 和路婉秋 [33] 等的研究中也有体现。此外，333 
K 下 BHA 分子在两相模型中的运动轨迹较单相模型

更加活跃，这是由于单相模型中 BHA 分子与 LDPE
链的 ∆E 高于两相模型的，单相模型中 LDPE 链对

BHA 分子运动的阻碍更大。这一现象进一步验证了

BHA的扩散系数在两相模型中高于单相模型的结论。

图 8 进一步描绘了 333 K 下 BHA 分子在 LDPE/
BHA 单 相 模 型 和 LDPE/BHA-10% 乙 醇 两 相 模 型

中不同时刻的运动情况。图 8 从另一个角度描述了

BHA 分子从 LDPE 向接触的食品模拟物迁移的微观

运动过程。

                 a）278 K 下 LDPE/BHA 单相模型        b）298 K 下 LDPE/BHA 单相模型            c）310K 下 LDPE/BHA 单相模型

a）LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型
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图 8 333 K 下 BHA 分子在 LDPE/BHA 单相模型和 LDPE/BHA-10% 乙醇两相模型中不同模拟时刻的运动情况

Fig. 8 Movements of BHA molecules in LDPE/BHA model and LDPE/BHA-10% ethanol model with 
different simulation time at 333 K

4 结语

为了深入了解塑料包装材料内有害物质向所接触

食品中迁移的微观机理，本研究利用 MD 模拟方法分

析 BHA 分子在 LDPE 内的扩散行为，用 Einstein 关

系式预测 BHA 分子在不同温度、不同模拟物条件下

的扩散系数，并与用 Piringer 模型、Limm-Hollified 模

型计算的结果进行对比。所得结论如下：

1）在 298 K 和 310 K 时，预测结果与模型计算

结果有良好的吻合性。

2）Limm-Hollifield 模型对聚合物材料中 BHA 扩

散系数的预测较 Piringer 模型更为理想。

3）BHA 的扩散是食品模拟物和温度共同作用的

结果。LDPE 中 BHA 的扩散系数与温度呈现出正相

关性，温度越高，BHA 分子越活跃，其在 LDPE 中

扩散及向食品模拟物中迁移的速度越快。高温使聚合

物链更加柔韧，导致自由体积分数增加，为 BHA 分

子的扩散提供了更多的机会。BHA 分子与聚合物之

间的强相互作用导致其扩散系数降低，BHA 更加容

易向溶解度参数相近的食品模拟物中迁移。

后期研究可通过增加模型聚合物链数量、延长模

拟时间等方式进一步优化模型，还可以增加验证手段

提高分子模拟方法预测的准确性，结合迁移实验或宏

观模型共同评估添加剂的安全性。
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