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食品模拟体系中淀粉基膜材增塑剂的迁移 
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摘要：本文采用酯化淀粉以三乙酸甘油酯为增塑剂，经流延法制备了酯化淀粉薄膜，并利用傅里叶红外光谱衰减全反射技术

（ATR-FTIR）和热重分析仪（TGA）分析了淀粉基膜材与不同食品模拟体系接触后其表层增塑剂和整体增塑剂的变化情况。结果表

明，基于与淀粉基膜材、增塑剂之间的亲和性差异，食品模拟体系对淀粉基膜材产生不同的溶胀作用，导致不同程度的增塑剂迁移；

与淀粉基膜材亲和性越高的食品模拟体系，对淀粉基膜材表层和内部的溶胀更迅速，并可溶解更多的增塑剂分子，从而导致淀粉基膜

材中更大程度的增塑剂迁移；表层增塑剂和整体增塑剂的迁移情况差异表明，溶剂溶胀和增塑剂迁移由膜材表层向内部发生。基于以

上结果可推断，在实际应用过程中，选择合适的应用领域、设计调整材料结构可主动抑制增塑剂迁移，实现这类新型包装材料的安全

使用。 
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Abstract: Starch ester films were prepared using solvent-casting method, with triacetin as a plasticizer. Changes in surface plasticizer 

content and total plasticizer content after immersion of the films in different food simulants were analyzed by performing attenuated total 

reflectance-Fourier transform infrared spectroscopy and thermogravimetric analysis. Different swelling effects on the starch-based films were 

found by using the food simulant system due to different affinities between the food simulants and materials used for preparing the starch-based 

film materials and the plasticizer resulting in different degrees of plasticizer migration. Food simulants with higher affinity toward the materials 

used for preparing the starch-based films exerted a rapid swelling effect on the external and internal regions of the films and resulted in higher 

dissolution of the plasticizer, thus increasing its migration. The difference in the migration of surface plasticizer and overall plasticizer suggested 

that the swelling effect of the solvents occurred from the external the film to the internal the film, and the plasticizer also migrated from the 

external film to the internal film. These results suggested that safe application of this novel starch-based packaging material could be achieved by 

modifying its structure to actively inhibit the migration of plasticizers. 
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淀粉基膜材作为最具应用前景之一的生物可降

解食品包装材料已经得到越来越多的关注，其开发利

用可缓解传统塑料包装对石油的消耗和对生态环境的

破坏[1]。新型淀粉基膜材和传统高分子材料一样，增 
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塑剂作为材料制备过程中必须的加工助剂，可有效增

强材料的包装性能[2]。但由于增塑剂等小分子并没有

与大分子产生化学键合[3]，因此，在与食品体系接触

的过程中，小分子化学物质可从高分子材料中向食品

体系产生迁移，从而产生影响食品品质甚至是污染食

品的安全问题[4,5,6]。另一方面，增塑剂向食品体系迁

移直接导致材料中增塑剂含量降低，而作者前期的研

究表明[7,8,9,10]，增塑剂含量直接影响淀粉基膜材多尺

度结构和性能变化，在增塑剂向食品体系的迁移过程

中，淀粉基膜材的多尺度结构发生明显变化，从而降
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低包装材料对内装食品的保护功能。 

增塑剂通过淀粉基生物降解包装材料向复杂食品

体系迁移传递的过程实质上是小分子在淀粉链上的吸

附/解吸、穿过淀粉分子链段结晶和无定型区域，在材

料/食品界面扩散以及在食品体系中的扩散过程。增塑

剂分子尺寸、初始浓度以及与高分子的相容性、高分

子极性、密度、结晶度、交联度和支化度等聚集态结

构对增塑剂在材料内部的迁移有决定作用[11]；增塑剂

在材料/食品体系界面两相间的扩散主要依赖于增塑

剂在两相中的分配系数，其大小受界面结构、增塑剂

与淀粉分子和食品体系之间相互作用的影响[12]。不同

的食品体系对增塑剂的迁移产生不同的影响，食品体

系极性对迁移物质迁移速率的影响源于高分子、迁移

物质和食品体系的相互作用[3]。作者前期研究了疏水

性淀粉基膜材在水性食品模拟体系中的增塑剂迁移动

力学和扩散模型[13]，本文在此基础上参照国家标准

GBT 5009.156-2003 的规定，以 4%醋酸（V/V）、65%

乙醇（V/V）和正己烷 3 种食品模拟液分别代表酸性食

品、酒精类食品和脂肪类食品，利用傅里叶红外光谱

衰减全反射技术（ATR-FTIR）和热重分析仪（TGA）

分别测定淀粉基膜材与不同食品模拟体系接触后其表

层增塑剂和整体增塑剂的含量变化。通过比较不同食

品模拟体系对淀粉基膜材的溶胀、表层和整体增塑剂

的变化情况，以期进一步探讨淀粉基膜材结构变化与

增塑剂迁移动力学和扩散模型的关系，从而为这类新

型食品包装材料的合理应用提供更多参考。 

1  材料与方法 

1.1  原料与试剂 

淀粉醋酸酯，实验室自制 [14]，酯化取代度

DS=2.49，经凝胶渗透色谱与多角度激光光散射联用

技术 GPC-MALLS（GPC：1515 色谱泵和 717 自动进

样器，美国 Waters 公司；MALLS：DAWN HELEOSΠ

型，美国 Wyatt 公司）测得重均分子质量为 69910 

g/mol；三乙酸甘油酯（增塑剂）（上海阿拉丁试剂（上

海）有限公司，分析纯）；正己烷（上海润捷化学试剂

有限公司，分析纯）；乙酸（冰醋酸）（上海润捷化学

试剂有限公司，分析纯）；无水乙醇（天津富宇精细化

工有限公司，分析纯）。 

1.2  主要仪器设备 

十万分之一电子天平（BP211D 型），德国 Sartorius

公司；傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）（Tensor 37 型），

德国 Bruker 公司；热重分析仪（TGA）（Pyris 1 型），

美国 PerkinElmer 公司。 

1.3  试验方法 

1.3.1  淀粉基膜材制备 

称取 2 g 淀粉醋酸酯，加入 50 g 丙酮，搅拌以充

分溶解，加入占淀粉醋酸酯质量30%的三乙酸甘油酯，

继续搅拌 2 h 后倒入 12 cm×18 cm 模具内，45 ℃烘干

12 h 成膜[8]，膜材装入密封袋中 26 ℃保存备用。不含

增塑剂的淀粉基膜材制备过程同上。 

1.3.2  食品模拟体系配制和淀粉基膜材的浸泡

处理 

根据国标 GBT 5009. 156-2003《食品用包装材料

及其制品的浸泡试验方法通则》，选择 4%乙酸（V/V）、

65%乙醇（V/V）和正己烷作为酸性食品、酒精类食品

和油脂食品的模拟物。剪取 2×2 cm
2淀粉基膜材置于

密封玻璃小瓶中（用于 4%乙酸、65%乙醇和正己烷体

系的迁移实验膜材平均厚度由螺旋测微器测得分别为

83.6±7.4 μm、84.4±9.8 μm、87.2±7.5 μm），加入食品

模拟体系 20 mL（膜材单面面积:模拟体系=1:5），根据

GBT 5009. 156-2003 中规定室温条件为＞20 ℃，控制

温度为 26 ℃，间隔不同时间取出膜材。 

1.3.3  食品模拟体系对淀粉基膜材的溶胀 

不含增塑剂的淀粉基膜材浸泡不同时间后取出，

迅速吸干膜材表面残留的溶剂后称重，以浸泡前后的

质量差占膜材初始质量的百分比表示膜材对溶剂吸收

率，考察不同食品模拟体系对淀粉基膜材的溶胀行为。 

1.3.4  食品模拟体系中淀粉基膜材表层增塑剂

的迁移测定 

淀粉基膜材样品浸泡不同时间后取出，迅速吸干

膜材表面残留的溶剂，直接放置于衰减全反射附件上

的晶体表面。扫描范围 600 cm
-1到 4000 cm

-1，分辨率

4 cm
-1，以空气为背景，扫描 32 次取平均值，每组样

品平行测试三次。 

作者前期研究发现[9]，对淀粉基膜材红外图谱分

峰处理可得到分别属于三乙酸甘油酯和酯化淀粉的醚

键特征吸收峰（1220 cm
-1和 1169 cm

-1）的峰面积 AC-O

和 AC-O'，两者之间的比值 AC-O/AC-O'与三乙酸甘油酯含

量呈现良好的正比例关系（Y = 0.01986X + 0.33377，

R
2
 = 0.99615）。通过检测峰面积比值的变化可用于考

察膜材表层增塑剂含量的变化情况。利用 PeakFit 

v4.12 对红外图谱中分别属于三乙酸甘油酯和酯化淀

粉的醚键（C-O-C）特征吸收峰进行分峰处理[7]，利用

特定峰面积比值与增塑剂含量的线性回归方程计算膜 
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材表层增塑剂含量的变化。 

1.3.5  食品模拟体系中淀粉基膜材整体增塑剂

的迁移测定 

取一定量浸泡后的淀粉基膜材样品，室温下平衡

一段时间后置于 TGA 样品盘中，采用升温程序为：

30~500 ℃，10 ℃/min，吹扫气体：氮气，流速 20 

mL/min 的条件下进行热失重分析。以 250 ℃为三乙

酸甘油酯热逸散终点得到不同时间点膜材中三乙酸甘

油酯剩余含量，初始含量减去剩余含量即为膜材整体

增塑剂的变化量。 

1.3.6  数据分析 

食品模拟体系对膜材的溶胀测试和红外光谱测试

分析均进行三次平行测定，所得实验数据均以平均值

±标准方差来表示。 

2  结果与讨论 

2.1  食品模拟体系对淀粉基膜材的溶胀 

图1为不含增塑剂的淀粉基膜材在食品模拟体系

中浸泡不同时间后的质量变化情况。此过程不存在增

塑剂的迁移，仅产生溶剂对膜材的渗透作用，质量变

化可说明不同模拟体系对淀粉基膜材的溶胀作用。 

 
图 1 不同食品模拟体系对淀粉基膜材的溶胀 

Fig.1 Swelling behavior of starch-based films immersed in 

different food simulants 

如图所示，淀粉基膜材在 4%乙酸体系中浸泡后

质量增长小于 1%，说明在没有增塑剂迁出的情况下，

4%乙酸体系溶剂分子进入膜材内的程度较低，对膜材

溶胀作用小。在 65%乙醇体系和正己烷体系中，膜材

质量增加较明显，说明 65%乙醇和正己烷溶剂分子更

易在膜材表面吸附，然后通过淀粉大分子链间的空隙

进入膜材内部，从而形成一定厚度的溶胀层。淀粉基

膜材与不同的模拟食品体系接触后，由于食品模拟体

系中的溶剂分子（乙酸、乙醇、正己烷）极性不同，

因此与淀粉基膜材中酯化淀粉分子产生的亲和作用不

同。在所选取的食品模拟体系中，4%乙酸、65%乙醇

和正己烷的极性依次减小，高取代度的酯化淀粉与低

极性的 65%乙醇和正己烷之间存在更强的亲和性，则

乙醇和正己烷分子在材料/食品体系界面上大量吸附，

不断向膜材内部迁移渗透，淀粉基膜材产生溶胀。 

2.2  不同食品模拟体系中淀粉基膜材表层增

塑剂含量的变化 

 

 

 
图 2 在食品模拟体系中浸泡后的淀粉基膜材红外图谱. 

Fig.2 IR spectra of starch-based films immersed in different 

food simulants 

图 2 所示为淀粉基膜材在 4%乙酸体系、65%乙醇

体系和正己烷体系中浸泡不同时间后的红外图谱变化

情况。由图 2 可以看出，随着浸泡时间的延长，1220 

cm
-1处属于三乙酸甘油酯分子C-O伸缩振动峰均逐渐

减弱，说明膜材表层的三乙酸甘油酯逐渐减少，迁移

至食品模拟体系中。对比可知，在 65%乙醇和正己烷

体系中，特征吸收峰减弱的速度更快。 
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图 3 为分峰处理浸泡后淀粉基膜材红外图谱得到

的 AC-O/AC-O'的变化以及通过线性回归方程计算得到

的对应增塑剂含量变化。由图可知，淀粉基膜材在不

同食品模拟体系浸泡后，膜材表层一定厚度的增塑剂

含量随浸泡时间的延长而降低，其中，淀粉基膜材在

4%乙酸中浸泡 12 h 后表层增塑剂剩余约 4.5%，在

65%乙醇和正己烷体系浸泡 300 s 后表层增塑剂剩余

不足 3%。 

 

 

 
图 3 不同食品模拟体系中淀粉基膜材 AC-O/AC-O'变化和对应的三

乙酸甘油酯含量变化 

Fig.3 Changes in AC-O/AC-O' of and corresponding triacetin 

content in starch-based films immersed in different food 

simulants 

在作者前期的研究中[8]，溶剂分子吸附、渗透和

溶胀作用下导致淀粉基膜材表面形成具有特定聚集态

结构的界面层，在该区域，溶剂分子占据淀粉基膜材

分子链间的空隙，增大了酯化淀粉分子链间的距离，

引起高分子链的运动性增强。由于乙醇分子和正己烷

分子的极性与酯化淀粉分子的极性更接近，使得淀粉

基膜材溶胀程度更大，则增塑剂分子在材料界面层的

溶解和向食品模拟体系中的迁移更迅速；同时，低极

性的65%乙醇和正己烷对三乙酸甘油酯的溶解性也更

大，使得表层增塑剂分子更易于溶解，从而最终加快

和增加了膜材表层三乙酸甘油酯的迁移。 

2.3  淀粉基膜材整体增塑剂的迁移 

 

 

 
图 4 在不同食品模拟体系中浸泡后的淀粉基膜材热失重曲线 

Fig.4 TG curves of starch-based films immersed in different 

food simulants 

图 4 为淀粉基膜材在食品模拟体系中浸泡不同时

间后的热失重曲线。根据三乙酸甘油酯所表现的热稳

定性，250 ℃为三乙酸甘油酯热逸散的终点。由图可

知，随着在食品模拟体系中浸泡时间的延长，淀粉基

膜材在 250 ℃前的热失重情况逐渐减弱，这说明在浸

泡过程中，淀粉基膜材整体三乙酸甘油酯含量逐渐降

低，并向食品模拟体系中发生迁移，从图 4 所示的减
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弱快慢比较可得出，膜材中整体增塑剂的迁移同样受

模拟体系极性的影响。 

 

 

 
图 5 不同食品模拟体系中淀粉基膜材增塑剂含量的变化 

Fig.5 Changes in the plasticizer content of starch-based films 

immersed in different food simulants 

图 5 所示为淀粉基膜材中三乙酸甘油酯含量在食

品模拟体系中随浸泡时间的变化情况。由图可知，4%

乙酸体系中浸泡 10 d 后剩余约 7%，经过更长时间浸

泡后（53 d），增塑剂剩余含量均为 6%左右；在更低

极性的 65%乙醇和正己烷中，虽然最后的增塑剂平衡

含量均在 2%，但在极性相对更高的 65%乙醇中达到

平衡的时间更长（12 h），而在极性最小的正己烷中浸

泡 8 h 后增塑剂含量基本稳定。和膜材表层增塑剂迁

移情况类似，整体增塑剂的迁移受到食品模拟体系的

极性影响。在亲和作用越高的模拟体系中，溶剂分子

更容易向膜材内部发生进一步的渗透扩散产生溶胀作

用，同时对增塑剂三乙酸甘油酯的溶解性更大，则膜

材中增塑剂含量减少到平衡状态的时间越短，且剩余

的增塑剂含量越低。 

和淀粉基膜材表层剩余的增塑剂含量对比可知，

食品模拟体系对膜材表层增塑剂迁移和整体迁移的影

响规律相近，但仍存在一定的差异。表层增塑剂迁移

达到平衡的时间更短，整体增塑剂迁移达到平衡需要

更长的浸泡时间。淀粉基膜材与食品模拟体系接触形

成界面溶胀层后，由于该区域分子链间距离较大，分

子链的运动能力增强，因此，随着食品模拟体系中的

溶剂分子（水、乙酸、乙醇、正己烷）不断向膜材内

部迁移渗透，不断占据淀粉基膜材中分子链间空隙，

引起高分子材料的溶胀和分子链的运动，造成溶胀层

不断向膜材内部扩展。然而，由于溶剂分子与酯化淀

粉分子间产生相互作用，使得其向内部渗透迁移所产

生的内摩擦阻力增大，膜材内部分子链溶胀的程度较

小，因此，在膜材表层溶胀区增塑剂的迁移速度更快，

特别是与食品体系接触较短的时间内，表层迁移相比

于膜材内部的增塑剂运动迁出更为迅速。由于淀粉基

膜材内部和表层的增塑剂浓度差异，使得材料基体内

部的增塑剂分子逐渐向表面扩散，最终迁移到食品模

拟体系中，直至增塑剂在膜材基体和食品模拟体系之

间的分配达到平衡。在整个迁移的过程中，增塑剂分

子在膜材中不断运动并重新分布，因此，增塑剂与酯

化淀粉之间的相互作用力必定发生改变，并由此导致

膜材基体的相关结构和性能发生改变[8,13]。 

3  结论 

不同极性的食品模拟体系与淀粉基膜材、增塑剂

之间存在亲和性差异。与淀粉基膜材亲和性越高的食

品模拟体系溶剂分子更易在淀粉基膜材表面产生吸附

溶胀，不断向膜材内部进行迁移渗透，使得淀粉基膜

材内部也发生溶胀，增大酯化淀粉分子链间的距离，

并在渗透扩散过程中溶解更多的增塑剂分子，从而也

最终加快和增加淀粉基膜材中增塑剂的迁移。在此过

程中，增塑剂重新分布导致膜材结构发生改变，后续

研究将探讨增塑剂迁移的不同动力学特征，为有效控

制这类新型包装材料中增塑剂的迁移提供更多的理论

参考。 
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