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  چکیده

توانند بطور بالقوه طی نگهـداري مـواد غـذایی در    میاز جملۀ مواد افزودنی مورد استفاده در پلاستیک ها هستند که ) پلاستی سایزرها(نرم کننده ها 
استرهاي فتالات ازجملۀ این نرم . بسته بندیهاي پلاستیکی، به مواد غذایی مهاجرت کرده و مشکلاتی را در ایمنی و کیفیت حسی مواد غذایی ایجاد کنند

، دي )DMP(شـامل دي متیـل فتـالات    تحقیق، مهاجرت مهمترین آنها در این . بکار می روند) PET(پلی اتیلن ترفتالات کننده ها هستند که در تولید 
بـه   PETاز پلی اتیلن ترفتالات ) DBP(و دي بوتیل فتالات ) DIBP(، دي ایزوبوتیل فتالات )DEHP(، دي اتیل هگزیل فتالات )DEP(اتیل فتالات 

ماه در بطریهـاي   3به مدت   C˚40و  25، 5تهیه شده در دماهاي )  سیمولانت(مدل غذایی. بررسی گردید% ) w/v (3(اسید استیک (مدل غذایی آبلیمو 
PET  روز، توسط روش کروماتوگرافی گازي  90و  60، 30، 10نگهداري شدند و در بازه هاي زمانی)GC (نتایج نشان داد که با . مورد آنالیز قرار گرفتند

روز، مقادیر مهاجرت بـیش از حـد مهـاجرت     90و در تمامی دماهاي نگهداري، بعد از افزایش دما و زمان نگهداري، مقدار مهاجرت این مواد افزایش یافت
ضـریب  .  تواند بسته بندي مناسبی براي آبلیمو باشدنمی PETداد بطري بود که نشان می) تعیین شده توسط استانداردکمیسیون اروپایی( (SML)ویژه 

به  DEHPبراي  C˚40و  25، 5ضریب انتشار در دماهاي . استفاده از قانون فیک  محاسبه شدبا  مدل غذاییانتشار مهاجرت استرهاي فتالات، به داخل 
 C˚5در دمـاي  DIBP. بـه دسـت آمـد    cm2/s 9-10×138/0و   105/0، 084/0به ترتیـب   DBPو براي  cm2/s 9-10×115/0و 115/0، 159/0ترتیب 

همچنــین در تمــامی دماهــا،  .بــود cm2/s 9-10× 125/0و  177/0ه ترتیــب بــ  C˚40و  25مهــاجرتی نشــان نــداد و ضــریب انتشــار آن در دماهــاي 
وابستگی ضریب انتشار به دمـا بـا اسـتفاده از قـانون     . مقادیر بسیار جزئی را نشان داد DMPروز تشخیص داده نشد و  90بعد از گذشت   DEPمهاجرت

  . به دست آمد J/molK 302/1و 06/2، 82/2ترتیب به  DEHPو  DIBP ،DBPآرنیوس محاسبه شد و مقدار انرژي فعالسازي براي 
  

  ، محلول مدل غذایی  آبلیمو، ضریب انتشار، انرژي فعالسازيمهاجرت، پلی اتیلن ترفتالات، استر فتالات :هاي کلیديواژه
 

    2 1مقدمه
پلـی  . امروزه پلاستیک جایگاه خاصی در صنعت بسته بنـدي دارد 

بسـته بنـدي مـی باشـد کـه       اتیلن ترفتالات یکی از پلاستیک هـاي 
بصورت گسترده در بسته بندي نوشیدنیها و روغنهاي خوراکی کـاربرد  

یکی از مواد غذایی کـه  اخیـرا بسـته بنـدي آن در پلـی اتـیلن       . دارد
  .ترفتلات  در ایران مرسوم شده، آبلیمو می باشد

ملی ایران، فراورده اي  117آبلیموي ترش، طبق تعریف استاندارد 
نشده ولـی قابـل تخمیـر کـه بـا روشـهاي مکـانیکی از        است تخمیر 

 -آندوکارپ میوه تازه، رسیده و سالم لیمو ترش، گونه آیـورانتی فولیـا   
سیتروس از خـانواده روتاسـیا  بدسـت مـی آیـد و بـه روش حرارتـی        

آبلیمو باید طعـم مخصـوص لیمـوترش را داشـته     . پاستوریزه می شود

                                                             
گروه علوم و  ستادیار، دانشیار و ادانش آموختۀ کارشناسی ارشدبه ترتیب . 3و 2،  1

  صنایع غذایی دانشکده کشاورزي، دانشگاه تبریز
  ):Babakg1359@yahoo.com EmaiL: نویسنده مسئول -(* 
  

بوي آبلیمو بایـد فاقـد   . باشد باشد و عاري از هر گونه طعم خارجی می
هر گونه بوي خارجی ناشی از گندیدگی و اکسید شدگی باشـد و بـوي   

رنگ آبلیمو باید زرد کم رنگ تا زرد مایل به . خاص آبلیمو را دارا باشد
کرم باشد و درآبلیمو نباید ذراتی از قبیل پوست، برگ و سایر گیاهان و 

در آبلیمـو نبایـد کمتـر از     ماده جامد محلـول . هسته وجود داشته باشد
. باشـد  3/2-8/2، بایـد  C˚25-20فـراورده در دمـاي    pH. باشد% 16

گـرم در   5/5کمینه درصد اسیدیته کل برحسب اسید سـیتریک بایـد   
ویژگی و روشهاي آزمون آبلیمو در اسـتاندارهاي   .میلی لیتر باشد 100

  .آمده است117ملی ایران به شماره 
PET فتالات یا اسید ترفتالیک خـالص بـا   از واکنش دي متیل تر

 اتیلن گلیکول در یک واکنش پلیمریزاسیون تراکمی بدسـت مـی آیـد   
هنگام فراورش یا شکل دهی، براي بهبود خـواص  . )2009نوربخش، (

افزودنی هاي شـیمیایی متنـوعی بـه آن     PETو افزایش عمر مصرف 
 ـ) پلاستی سایزرها(نرم کننده ها  .افزوده می شود ن دسـته  جزئی از ای

مواد هستند که به منظور بهبـود انعطـاف پـذیري، کشـش پـذیري و      
این مواد با قـرار گـرفتن   . فرایند پذیري به پلاستیک افزوده می شوند
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بین زنجیرهاي پلیمري و ایجاد فضاهاي خالی، باعث افـزایش حجـم   
 شــوند  آزاد و کــاهش چشــمگیر دمــاي انتقــال شیشــه اي مــی     

)Piotrowska.,2004(. فتالات از نرم کننده هاي رایـج در   استرهاي
بـه داخـل بـدن انسـان باعـث برخـی       هستند که بـا ورود   PETتولید 

خطرات براي سلامتی انسان شامل ناهنجاري هاي مادرزادي، سرطان 
سینه، مشکلات هورمونی تولید مثل، چاقی، اختلال در عملکرد آنـزیم  

 Parmar et(هایی کـه در بلـوغ سـلول هـاي جنسـی نقـش دارنـد        
al.,1985(   ،و کاهش فعالیت آنزیم لاکتات دهیدروژناز و غلظت روي

میزان آسیب هاي ناشی از این مواد به دوز . پتاسیم و منیزیم می باشد
  . )Oishi., 1999(و میزان تماس با این مواد وابسته می باشد

برهم کنش هاي مختلفی بین پلاسـتیک هـاي بسـته بنـدي بـا      
گیرد که در سـه دسـتۀ جـذب،    صورت میمحیط اطراف و مواد غذایی 

طی فرایند ). 1389ارومیه اي، (نفوذ و مهاجرت تقسیم بندي می شوند 
  جذب، ترکیباتی نظیرآروما،

هـا از درون مـاده غـذایی وارد     چربی ها، اسیدهاي آلی و رنگدانـه 
ساختار پلیمر می شوند که منجر به کاهش شدت آروما، ایجاد طعمـی  

نفـوذ، شـامل   .  بنـدي مـی شـود    مـاده بسـته   نامتعادل و آسیب دیدن
از میـان  ) مانند اکسیژن، بخار آب، دي اکسید کربن وآروما(عبورگازها 

ضخامت بسته بندي و ورود به ماده غذایی  و یـا از آن خـارج شـده و    
وارد محیط می گردنـد و نتیجـه آن اکسـایش، رشـد میکـروب هـا و       

در فراینـد   .اسـت  )در نوشـابه هـاي گـازدار   ( هـا و گـاز زدایـی     کپک
مونومرهـا، الیگومرهـا و   (بنـدي   اجرت، مواد موجود در ساختار بستهمه

هـا   بر اثر پدیده انتشار، که ناشی ازتمایل حرکت مولکول) مواد افزودنی
از مکــانی بــا غلظــت بیشــتر بــه مکــانی بــا غلظــت کمتــر اســت، از  

جـۀ  نتی. شـوند  بندي وارد  ماده غذایی در تماس با آن مـی  ساختاربسته
اي  این امر، ایجاد عطر و طعم نامطلوب در ماده غذایی و نیز مجموعـه 

از مشکلات مربوط به ایمنـی اسـت زیـرا، بسـیاري از ایـن ترکیبـات       
عوامـل  . زا باشـند  توانند بطور بالقوه، سمی،تومورزا  وجهـش  مهاجر، می

کـه مهمتـرین    دهنـد  مختلفی سرعت این پدیده را تحت تاثیر قرار می
دمـاي انتقـال   (بنـدي   ند از متغیرهاي مربوط به مـاده بسـته  آنها عبارت

، متغیرهــاي مربــوط بــه عامــل )اي و درجــه بلــورینگی پلیمــر شیشــه
) غلظت ماده مهاجر، ساختار و وزن مولکولی، درجه قطبیت(نفوذکننده 

) دمـا، شـبکه یـا مـاتریس غـذا و رطوبـت نسـبی       (و عوامل محیطـی  
)(piotrowska.,2004. Cristina et al., 2012. سـیون اروپـا   یکم
1)EC (بسـته بنـدي هـاي     از مهـاجرت  میزانی را  براي یهاداستاندار

میـزان  حـداکثر   مهـاجرت کلـی   حـد  :پلاستیکی، تدوین کـرده اسـت  
نباید  کند ورا تعیین می بندي مواد موجود در ساختار بسته کل مهاجرت
ویـژه   مهاجرت حد. به ازاي کیلوگرم ماده غذایی باشد mg60بیشتر از 

                                                             
1 European Commission 

(SML)2  میزان مجاز مهاجرت فقط یکی از مواد مهاجر موجود در نیز
ــی   ــخص مـ ــذایی، مشـ ــاده غـ ــل مـ ــه داخـ ــدي را بـ ــته بنـ -بسـ

  . (EC, 2006/125/EC/2006/141)کند
باشـند و   ن میزان مهـاجرت زمـانبر و گـران مـی    هاي تعیی آزمایش

همچنین در بیشتر موارد، یـافتن روشـهاي آنـالیز آزمایشـگاهی مـواد      
باشد چرا کـه اولاً ایـن مـواد بـا      در مواد غذایی بسیار دشوار می جرمها

غلطت کم در داخل ماده غذایی حضور دارند، ثانیاً ساختار مواد غـذایی  
انـد کـه    مطالعـات متعـدد نشـان داده   . باشـد  بسیار پیچیده و متنوع می

مهاجرت از پلاستیک به ماده غذایی، با استفاده از مدلسـازي ریاضـی   
در حال حاضر سازمان غـذا و داروي آمریکـا   . بینی می باشد قابل پیش

)FDA3( ــایی  و ــاجرت توســط   )EC(کمیســیون اروپ ــین مه از تخم
اي ریاضی، به عنوان ابزار کمکی در تاییـد تصـمیمات نظـارتی،    ه مدل

فرایند مهاجرت، توسط قوانین اول و دوم انتشار فیک . کنداستفاده می
  . )Pocas et al., 2007. Sanches et al.,2007( قابل توصیف است

قانون دوم فیک براي انتشار ناپایا که در آن سرعت انتشار عـلاوه  
  :بر مکان به زمان وابسته است بکار می رود که بصورت زیر است

)1(       
2x

)t,x(CD
t

)t,x(C FF







  
),( txC F :غلظت ماده مهاجر)mg.cm-3(    از فیلم بسـته بنـدي

   4ضریب انتشار: Dو t و زمان  x در مکان
ضریب انتشار، پویایی فرایند مهاجرت را نشان می دهد، یعنی هـر  

ــدر  ــر      Dق ــادل کمت ــت تع ــه حال ــیدن ب ــان رس ــد، زم ــر باش بزرگت
  ).Sanches et al., 2007(است
یکی از سوالاتی که در سـالهاي اخیـر بـراي تولیـد کننـدگان و       

بندي آبلیمـو در   آیا بسته ادارات نظارتی مطرح بوده است این است که
ایمن است یا ممکن است خطراتـی بـراي سـلامتی     PETهاي  بطري

هدف از این تحقیق، تعیین میـزان مهـاجرت یکـی از     لذاداشته باشد؟ 
یعنی استرهاي فتالات به سیسـتم   PETمواد اصلی مهاجرت کننده از 

دوم  مدل آبلیمو و بررسی اثر دما بر آن بوده و همچنین کارایی قـانون 
  .بینی مهاجرت و اثر دما بررسی شد فیک و مدل آرنیوس براي پیش

  
  مواد و روش ها

  مواد
هاي درجـۀ بطـري، تولیـد     تهیه شده با گرانول( PETهاي  بطري

، گـاز هلـیم بـراي کرومـاتوگرافی     )شده در پتروشیمی شهید تندگویان
امـارات   Gulf Cryo، شـرکت  999/99%بـا درجـه خلـوص    ( گـازي  

، (DMP)و استر هاي فتالات شامل دي متیل فتـالات  ) یمتحده عرب

                                                             
2 Specific Migration Limit 
3 Food and Drug Administration 
4 Diffusion coeficient 
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، دي بوتیل (DIBP)، دي ایزو بوتیل فتالات (DEP)دي اتیل فتالات 
از شـرکت  ( (DEHP)و دي اتیـل هگزیـل فتـالات     (DBP)فتالات 

Sigma-Aldrich( سایر مواد از شرکت مواد شیمیایی  .خریداري شدند
  . تهیه شدند) Germany(مرك 
  
  ها روش

  ماده سازي نمونه هاآ
PET محلـول مـدل   (درصـد   3هاي حاوي یک لیتر اسید استیک

، 10هـاي زمـانی    در بـازه  C°40و 25، 5، در سه دماي )غذایی  آبلیمو
  .روز مورد آنالیز قرار گرفتند 90و  60، 30

  
  تهیه محلول استاندارد استرهاي فتالات

ز هـر  ا mg L-1 250محلول مادر بـه غلظـت    1با توجه به جدول 
ــالات ــک از فت ــه ی ــورد مطالع ، DMP ،DEP ،DIBP ،DBPهــاي م

DEHP  ها بـا توجـه   با برداشتن مقادیر مناسب از هر یک از این استر
لیتـر اسـتو نیتریـل بـا درجـه خلـوص        میلـی  250به دانسیته آنهـا در  

  .اي به صورت مخلوط در یکدیگر تهیه شد تجزیه
  

  چگالی فتالات هاي مختلف .1جدول
 DMP DBP DIBP DEP DEHA آنالیت
 چگالی

(g.cm-3) 
19/1  05/1  04/1  12/1  93/0  

 حجم
(µL) 5/10  9/11  02/12  16/11  44/13  

  
  
  
  

استخراج استرهاي فتالات از محلول مدل غذایی  آبلیمو توسط 
 مایع به کمک هوا –روش میکرو استخراج مایع 

حـاوي   )درصد 3اسید استیک ( لیتر از ماده مشابه آبلیمو میلی 5به 
تتراکلرواتـان در قسـمت    -1،1،2،2میکرولیتـر از حـلال    27ها  آنالیت

مخروطی شکل ویال مخروطی اضافه شـده و مخلـوط بـا اسـتفاده از     
شـود تـا حـلال بـه صـورت       سرنگ دیسپرسیون چهار بارمخلوط مـی 

قطرات ریز در آمده و رنگ مخلوط کدر شود، سپس مخلوط حاصله به 
گردد تـا  دور بر دقیقه سانتریفیوژ می  4000دقیقه و با سرعت  5مدت 
ها با حلال شسته شده و در قسمت مخروطی شـکل ویـال تـه     آنالیت

از محلـول اسـتاندارد    µL 5از فاز ته نشین شده با  µL5 نشین گردند،
 مخلوط شده و در نهایـت ) Diethyl phthalate mg/L250(داخلی 

µL1  ــاتوگرافی ت ــه دســتگاه کروم ــایی  ب ــوط نه ــیاز مخل ــق م -زری
  .)Farajzadeh et al., 2012(گردد

  
  آنالیز توسط کروماتوگرافی گاز

سـاخت شـرکت    GC-15Aدستگاه کرومـاتوگرافی گـازي مـدل    
Shimadzu اي  مجهز به دتکتـور یونیزاسـیون شـعله    -ژاپن)FID ( و

 .ABH-201و پردازش کننـده   Split/Splitlessدریچه تزریق از نوع 
 Supelcoیــداري شــده از شــرکت خر PTE-5ســتون کــاپیلاري بــا 

متر و ضخامت فیلم  میلی 25/0قطر داخلی متر و  30 به طول) آمریکا(
µm 25/0  و نرم افزارLab Solution   آوري  بـراي جمـع   2.3نسـخه
بـراي پـردازش    2.3نسـخه   GC Postrunفـزار  ا ،  نـرم GCهاي  داده
 ـ  به .استفاده شدند GCهاي داده ک در منظور دستیابی به حـداکثر تفکی

ها در شرایط بهینه بایـد   جداسازي آنالیت سیستم کروماتوگرافی گازي،
شرایط بهینه براي جداسازي استرهاي فتالات در جدول . صورت گیرد

  ).Farajzadeh et al., 2012( اند خلاصه شده 2

  هاي فتالاتبه منظور آنالیز استر GCشرایط بهینه : 2جدول
°C90  ) دما با سرعت  افزایش ،)دقیقه 2نگهداريmin/°C20  تا دماي°C190افزایش دما با سرعت ، min/°C10  تا دماي°C 

  )دقیقه 4نگهداري ( 290
برنامه دمایی 

 ستون
SPB-1, l=30 m, ID= 25/0  µm, 25/0 = ضخامت فیلم  µm نوع ستون 

Split/Splitless, Splitless (Purge Time) = 1 0 300=دما دقیقهC, حت فشارت =روش کنترل جریان , Split Ratio= 1:10 دریچه تزریق 
FID, 300 = دما°C دتکتور 

 گاز حامل cm s-1 30 = سرعت ,(% 99/999) هلیم
 گاز سوخت mL min-1 40 = سرعت جریان  ,هیدروژن

 اکسیدانت mL min-1 300 = سرعت  ,هوا
  

  برازش در مدل
  برازش در  قانون دوم فیک و محاسبه ضریب انتشار

هاي مختلفی بـراي   ه شرایط مختلف فیلم پلیمري،  راه حلبسته ب

قانون دوم فیک وجود دارد که معادلۀ زیر توسط کرانک بـراي حـالتی   
ار محدود به داخل یک مقد) فیلم(که انتشار از یک بعد صفحه مسطح 

گیرد، توسعه داده شـده اسـت    صورت می) محلول مدل غذایی(محلول
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M,t :   مقدار ماده مهاجرت یافته به محلول مـدل غـذایی)mg ( در

  ؛s(t(زمان 
M,∞ : مقدار ماده مهاجرت یافته)mg (محلول مدل غـذایی  در   به

  هنگام تعادل؛
L :م ضخامت فیل)m(؛  
D : ضریب انتشار(m2/s)؛  
t :زمان)s (  
 α : غـذایی  بـه فـیلم     نسبت جرمی ماده مهاجر در محلول مـدل

زمانیکه    tanqn= -αqnام معادله nریشه  qnپلیمري در لحظه تعادل و 
1>>α  1زمانی . تر زیر استفاده کرد باشد می توان از معادلۀ ساده>>α 

خیلـی  ) ماده غذایی(خواهد بود که حجم محلول محلول مدل غذایی  
قدار زیـاد  و یا به سرعت و به م)  Vf>>VS(بیشتر از حجم پلیمر باشد 

ضـریب  >1(ماده مهاجر در محلول مـدل غـذایی  غـذایی حـل شـود      
  :)Bastarrachea et al., 2010(باشد ) توزیع
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متـر   میلـی  PET ،03/0با استفاده از کولیس ضخامت ورقه بطري 

) D(، براي محاسبه ضریب انتشارMaple 14افزار نرم. گیري شد اندازه
  .و برازش  مدل فیک استفاده شد

  
    مدل آرنیوسدر برازش 

براي بررسی وابستگی ضریب انتشار به دمـا، از معادلـه آرنیـوس     
  :)bastarrachea et al., 2010(استفاده شد 
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: Ed، ضـریب انتشـار معـین در دمـاي معـین،      D0در معادله فوق 
، Tو  )J/molK314/8(، ثابــت گازهــا R، )J/mol(انــرژي فعالســازي 

اگر از طرفین معادله لگاریتم طبیعی گرفته . می باشد) K(دماي مطلق 
  :آید شود معادله به شکل زیر در می
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در مقابل عکس دمـاي مطلـق رسـم     LnDبنابراین هرگاه مقادیر 
 Excelاز نـرم افـزار   . خواهـد بـود   Ea/R–شود، شیب نمودار حاصل 

  .براي برازش مدل آرنیوس استفاده شد 2007
  

  نتایج و بحث
بررسی اثر دما و زمان بر میزان مهاجرت استرهاي فتالات 

  به ماده مشابه آبلیمو 
نتایج بدست آمده نشان داد که با افزایش دماي نگهداري، میـزان  

بطوري که .  افزایش چشمگیري یافتمهاجرت استرهاي مورد بررسی 
بیشتر از میـزان مهـاجرت در    C˚40ین ماده در دماي مقدار مهاجرت ا

حـداکثر مقـدار مهـاجرت اسـترهاي      3جدول . بود C˚25و  5دماهاي 
روز نگهـداري در   90فتالات بـه محلـول مـدل غـذایی  آبلیمـو طـی       

طبـق  ) SML1(و مقدار مجاز مهاجرت ویـژه   C˚40و  25، 5دماهاي 
ه به نتایج، به غیـر از  با توج.  را نشان می دهد) EC(کمسیون اروپایی 

DMP  کهSML    براي آن تعریف نشده،  مقادیر انـدازه گیـري شـده 
بـا ایـن     .مـی باشـند   SMLبیش از  DEHP ،DIBP ،DNBPبراي 

روز تشــخیص داده نشــد و مقــادیر  90بعــد از گذشــت  DEPوجــود، 
DMP  و  25، 5در دماهـاي  ( روز بسیار جزئـی بـود    90بعد از گذشت

C˚40  ــب ــه ترتی ــاران  µg/L 7  .(Widenو  5 ،2: ب ) 2004(و همک
بـه محلـول مـدل     PETنشان دادند که مقدار مهـاجرت بنزآلدهیـد از   

 3، حـدود  C˚40بـه   C˚30اسید استیک، با افزایش دمـا از  % 3غذایی
بـه  ) 2003(و همکـاران   Pennarunهمچنـین  . برابر افزایش می یابد

، C˚60و سـپس   40بـه   20این نتیجه رسیدند که با افـزایش دمـا از   
برابـر   29-6، حـدود  PETمقدار ضریب انتشار ماده مـورد مطالعـه در   

شان دادند نیز ن) 2007(و همکاران   Sanches Silva.افزایش می یابد
که با افزایش دما میزان مهـاجرت دي فنیـل بوتـادي ان بـه گوشـت      

  .افزایش می یابد
سـبت  کننـده را ن  که تغییرات غلظت مواد مهاجرت 1مطابق شکل 
دهـد،  بـا افـزایش مـدت زمـان نگهـداري، مقـدار         به زمان نشان می

بخش زیادي از مهـاجرت در  . افزایش یافت مهاجرت استرهاي فتالات
یعنی جایی کـه  (روز رخ داده است 60تا  C˚40 و 25، 5هر سه دماي 

مهـاجرت کـاهش    ولی بعـد از آن سـرعت  ) نمودار به اوج رسیده است
 .روز به تعادل رسیده است 90یافته و در 

یکی از مشکلات عمده در آنالیز فتالات ها، تعـدد منـابع آلـودگی    
نشان دادنـد کـه دي اکتیـل    ) 2004(و همکاران  Higuchi. می باشد
شناسایی شده در آب معدنی، ناشی از آلودگی در خـط  ) DOP(فتالات 

 .از این ماده استفاده نمی شود PETتولید بطري بوده چرا که در تهیه 
Serodio  نیز منبع آلودگی دي بوتیل فتالات ) 2006(و همکاران

)DBP (      در آب معدنی را بـا شـک و تردیـد بـه بطـريPET   مربـوط
رزین مورد استفاده در مهر و موم درپوش بطري مواد غـذایی  . دانستند

همچنـین  . را نیـز بایـد مـوثر دانسـت     DEHPنیز در آلودگی ناشی از 
Cereti  2010(و همکاران ( وGuart )2011 (هایی که بعـد از   فتالات

  PETاي و  در آب بطري شیشـه  C°40روز انکوبه شدن در دماي  10
ــات   ــه امکان ــد را ب ــایی کردن ــازن  شناس ــه، مخ ــر لول تصــفیه آب نظی

و  Montuoriبـا ایـن حـال    . سـازي و فیلتـر مربـوط دانسـتند     ذخیره
طبـق تحقیقـاتی   ) 2008(و همکاران  Levadaraو ) 2008(همکاران 

 .را منشا آلودگی فتالاتی دانستند PETکه انجام داده اند، مهاجرت از 
                                                             
1 Specific Migration Limit 



  83     بررسی مهاجرت استرهاي فتالات از پلی اتیلن ترفتالات محلول مدل آبلیمو 

  
 )SML(روز و مقدار مهاجرت ویژه آنها  90بعد از  DMPو  DEHP ،DBP ،DIBPمقایسه مقدار مهاجرت  .3جدول 

  مقدار مهاجرت در دماي  آنالیت
°C 5 µg/L)(  

  مهاجرت در دمايمقدار 
 °C 25 ) µg/L(  

  مقدار مهاجرت در دماي
 °C 40 ) µg/L(  

SML  
 

DEHP 37  43  47      µg/L 5/1    
DIBP  30  33  38       µg/L 9  
DBP 27  32  37        µg/L3/0  
DMP 2  5  7  نامعین  

  

  

  
  )▲( C40˚، ) ■( 25، )•( 5در دماي )پ( DEHPو ) ب(DIBP ،)الف( DBPمقادیر مهاجرت . 1شکل 

  
Casajuana    بـه ایـن نتیجـه رسـیدند کـه      ) 2003(و همکـاران

) C°30هفتـه دمـاي    10(شرایط نامناسب نگهداري بطري هـاي آب  
در آب  DEHPو  DBP ،BBPباعث افزایش غلظت فتالاتهایی نظیـر  

و  01/0، 046/0: مقادیر این مواد به ترتیب عبـارت بودنـد از  . می شود
µg/l 134/0 .Montuori  که بـه بررسـی مقـدار    ) 2008(و همکاران

پرداخته و به  PETهاي  لیک در آب بسته بندي شده در بطرياسید فتا
این نتیجه رسیده که مقدار ایـن مـاده بیشـتر از سـایر فتالاتهـا نظیـر       

DIBP ،DEHP ،DMP ،DBP  وDEP می باشد.  
 ـ  چنین مقدار فتالاتهم  PET ،20دي شـده در  ها در آّب بسـته بن

. ها در آب بسته بندي شده در شیشـه بـود   برابر بیشتر از مقدار فتالات
Bosnir  اثـر  ) 2007(و همکارانpH   هـا را   را روي مهـاجرت فتـالات

هاي با  ها در نوشیدنی آنها نشان دادند که غلظت فتالات .بررسی کردند
3PH= ،5-40  5برابر بیشتر از آب معدنی باpH=  ا بـر ایـن   آنه ـ. بـود

  .شوند اسیدي باعث تحریک انتشار فتالاتها می pHعقیده بودند که 
با توجه به مطالعات این محققین، امکان مهـاجرت ایـن مـواد بـه     

  .باشد تواند بسیار بیشتر از آب معدنی می آبلیمو نیز می
  

  برازش مدل 
  برازش در مدل کرانک و تعیین ضریب انتشار

و تخمـین زده توسـط مـدل    ، مقـادیر مهـاجرت تجربـی    2شـکل  
را به صورت تـابعی از زمـان، در    DIBP و DBPو  DEHPاسترهاي 

مقادیر تجربی و پیش بینی شـده  . نشان می دهد C40˚و  25، 5دماي 
توسط مدل کرانک تطابق خوبی نشان مـی دهنـد بـه عبـارت دیگـر      

ها در زمان معین توسط قانون فیک بـه   میزان مهاجرت این نرم کننده
، ضـریب انتشـار اسـترهاي    4جـدول  . باشـد  بینی می بل پیشخوبی قا

)الف(  

)پ( )ب(   
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  .دهد فتالات حاصل مدل کرانک  در سه دماي فوق را نشان می
مهاجرت قابل ثبتی را نشان نـداد   DIBP ،)الف-C5 )2˚در دماي 

در  .نشـان داد  DBP مقادیر مهـاجرت بـالاتري نسـبت بـه     DEHPو 
تـرین آن در  وکم DEHP، بیشترین مهـاجرت در  )ب-C25 )2˚دماي 
DIBP در دماي . مشاهده گردید˚C40 ) دوباره ) پ -2شکلDEHP 

. را نشـان داد  کمتـرین مقـدار مهـاجرت    روز 60تا  DIBPبیشترین و 
درجه قطبیت و اندازه مولکولی مواد مهاجر مهمترین عوامل در سرعت 
مهاجرت آنها دریـک بسـتر پلیمـري معـین هسـتند و بنـابراین ایـن        

اوت در میزان مهاجرت ایـن سـه ترکیـب گردیـده     ها موجب تف تفاوت
  .است

  

  

  
، )•( DBP(هاي تجربی به صورت نقطه داده( C  40°و  25، 5به محلول مدل غذایی  آبلیمو در دماهاي  PETمهاجرت استرهاي فتالات از : )الف، ب و پ(2شکل

DIBP )♦ ( وDEHP )■(( هاي حاصل از مدل فیک به صورت خطوط و داده)DBP )خط فاصله( ،DIBP )نقطه چین ( وDEHP )اندنشان داده شده ))خط ممتد(.  
  

بطورکلی آبلیمو یک محیط قطبی است و هرچقـدر مـاده مهـاجر    
قطبیت بیشتري داشته و اندازة مولکولی آن کـوچکتر باشـد مهـاجرت    

البتــه اینکــه کــدام یــک از ایــن دو عامــل،  . ســریعتر رخ خواهــد داد
در مهاجرت اسـترهاي فتـالات داشـته در اینجـا     تاثیرگذاري بیشتري 

  .مشخص نیست و به آزمایشات بیشتري نیاز دارد

  
  برازش در مدل آرنیوس و تعیین اثر دما بر ضریب انتشار

دما یکی از عوامل محیطی بسیار مؤثر بر مقـادیر ضـریب انتشـار    
بینـی اثـر دمـا بـر      ترین مدل بـراي پـیش   مدل آرنیوس رایج. باشد می

بـا تعیـین   . باشـد  هـاي فیزیکـی، از جملـه ضـریب انتشـار مـی      پارامتر
ــال پار ــرژي فع ــی ان ــدل یعن ــن م ــازي امترهــاي ای و ضــریب  (Ea)س

)الف(  

)ب(  

)پ(  
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هـاي تجربـی، مقـادیر     توان بدون انجـام آزمـایش   می (D0)نمایی پیش
  .ضریب انتشار در دماهاي مختلف را تعیین کرد

  
غذایی  به محلول مدل  PETضریب انتشار استرهاي فتالات از . 4جدول

  آبلیمو 
R2 D × 10-9( m2/s) نرم کننده 
97/0  084/0  DBP 5( °C (دما   
95/0  159/0  DEHP 5( °C (دما   
94/0  177/0  DIBP 25( °C (دما   
96/0  105/0  DBP 25( °C (دما   
97/0  115/0  DEHP 25( °C (دما   
95/0  125/0  DIBP 40( °C (دما   
99/0  138/0  DBP 40( °C (دما   
98/0  114/0  DEHP 40( °C (دما   

  
مقادیر انرژي فعالسازي براي اثر دما بـر ضـریب انتشـار     5جدول 

با توجـه بـه نتـایج مقـادیر      .دهد استرهاي فتالات مختلف را نشان می
 DEHP  )J/molسازي براي اثر دمـا بـر ضـریب انتشـار      انرژي فعال

این بـدین معنـی اسـت    . باشد کمتر از دو استر فتالات دیگر می) 41/1
ریب انتشار آن کمتر به دما وابسته است و با افـزایش یـا   که مقادیر ض

 DBPبـراي   Eaکند و بـر عکـس مقـادیر     کاهش دما کمتر تغییر می
. بالاتر بوده و بنابراین، اثر دما بر مقادیر ضریب انتشار آن بـالاتر اسـت  

این موضوع با مقادیر ارائه شده براي ضریب انتشار در دماهاي مختلف 
  .ردتطابق دا) 3جدول (

  
مقادیر انرژي فعالسازي براي اثر دما بر ضریب انتشار استرهاي  .5جدول 

  فتالات
Ea( J/mol) نرم کننده 

82/2  DIBP 
14/8  DBP 
41/1  DEHP 

  
  گیري نتیجه

با افزایش دما و زمان نگهداري، مقدار مهاجرت استرهاي فتـالات  
روز،  90به محلول مدل غذایی آبلیمو، افزایش یافت بطوریکـه بعـد از   

بنابراین بهتـر اسـت کـه بـراي     . بود SMLمقادیر آنها بیش از مقادیر 
مقـادیر  همچنـین،   .کاهش مهاجرت، آبلیمو در یخچال نگهداري شود

مقادیر بسـیار بـالاتري    )DEHPبه ویژه (ها  کننده گیري شده نرم اندازه
تعیین شده دارند و این مسئله باید مـورد توجـه سـازمانهاي     SMLاز 

ی باشد و اصولاً باید گفت نگهداري آبلیمو در بطریهـاي سـاخته   نظارت
زا باشد و بطریهاي  تواند مشکل از نظر ایمنی می  PETشده از گرانول 

قانون دوم فیک، همچنین، حل کرانک . ترند اي براي آن مناسب شیشه
  .تواند توصیف کند مهاجرت استرهاي فتالات را به خوبی می
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Introduction:Polyethylene terphthalate (PET) is one of the materials that are widely used for packaging of 
beverages and edible oils. In this study, the migration of di(2- ethylhexyl) phthalate (DEHP), dimethyl phthalate 
(DMP), diethyl phthalate (DEP), di-iso-butylphthalate (DIBP) and di-n-butylphthalate (DBP) from PET bottles 
into the lemon juice was investigated.  

 
Material and methods:According to European Commission regulations, 3% acetic acid (w/v) was chosen 

as simulant. The acetic acid samples were stored at 5, 25, and 40°C for three months and analyzed periodically 
by gas chromatography.  

 
Results and discussion: It was concluded that the storage temperature and time had a large effect on the 

migration of phthalet ester. The concentrations of migrating substance were more than its specific migration 
limit. The release kinetics of phthalet ester from PET bottle was described using Fick’s second law of diffusion 
coefficient, and crank model. The diffusion coefficients (D) determined for DEHP have most migration than 
other, were 0.084, 0.109, and 0.159 ×10-9 cm2/s at 5, 25, and 40°C, respectively. The diffusion coefficients (D) 
determined for DBP have most migration than other, were 0.084, 0.105, and 0.138 ×10-9 cm2/s at 5, 25, and 
40°C, respectively.  The diffusion coefficients (D) determined for DIBP have most migration than other, were 
0.084, 0.177, and 0.125 ×10-9 cm2/s at 25, and 40°C, respectively. The temperature dependence of D, Arrhenius 
equation giving values of activation energy (Ea) for DIBP, DBP and DEHP are 2.82, 2.06 and 1.302 J mol-1 
respectively.   

 
Keywords: Migration, Polyethylen terphthalate, Phthalate ester, Adipate ester, Lemon juice stimulant, 

Diffusion coefficient, Active energy 
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