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 چکیده

باشد که به صورت گسترده در بسته بندی مواد غذایی و به ویژه هایی می( از جمله پلاستیکPET) پلی اتیلن ترفتالات

-(، از نرم کنندهDEHA) 1دی اتیل هگزیل آدیپاتاین پژوهش، مهاجرت های خوراکی کاربرد دارد. در ها و روغننوشیدنی

 2( مقدار مجاز مهاجرت ویژهEC)شود. طبق قوانین اتحادیه اروپا ، به محلول مدل آبلیمو بررسی میPET های رایج در

(SML برای این ماده ،)خراج مایع در کار پژوهشی حاضر، یک روش جدید میکرو است باشد.می )لیتر/میکروگرم( 18– 

ارائه گردید. در این روش، اثر برخی از پارامترهای مهم مانند نوع و حجم حلال  DEHAمایع به کمک هوا به منظور آنالیز 

را به عنوان  درصد )وزنی/حجمی( 3 می توان اسید استیک ECطبق قوانین  استخراج کننده و  مقدار نمک بهینه گردید.

به مدت سه ی سانتیگراد درجه 40و 25، 5کرد. محلول مدل غذایی تهیه شده در دماهای محلول مدل غذایی آبلیمو انتخاب 

 (GC)روز با دستگاه کروماتوگرافی گازی  90و  60، 30، 10های زمانی و در بازه هنگهداری شد  PETهای ماه در بطری

با  استفاده از قانون فیک محاسبه شد. با PETمورد آنالیز قرار گرفتند و سپس ضریب انتشار مهاجرت این مواد، به داخل 

ی سانتیگراد درجه 40 روز در دمای 90بعد از  افزایش دما و زمان نگهداری، مقدار مهاجرت این مواد افزایش یافت.

بعد از به تعادل رسیدن مهاجرت، حداکثر ی سانتیگراد درجه 25و  5رسید ولی در دمای  SMLحداکثر مقدار مهاجرت به 

ی درجه 40و  25، 5در دماهای  DEHAضریب انتشار بدست آمده برای  بود. SMLگیری شده زیر زهمقادیر اندا

بیش از  PETنگهداری آب لیمو در بطری  .متر مربع()ثانیه/سانتی 092/0×10-9و  12/0، 109/0عبارت بودند از سانتیگراد 

-گردد ولی در دماهای پایین DEHAاحیه مهاجرت تواند موجب ایجاد ریسک از نماه در مناطق با آب و هوای گرم، می 3

 تواند تا حدودی این مشکل را حل کند.تر، چندان مشکل زا نیست و بنابراین نگهداری بطری محتوی آبلیمو در یخچال می

 

 آدیپات، محلول مدل آبلیمو، ضریب انتشارمهاجرت، پلی اتیلن ترفتالات، دی اتیل هگزیل  کلیدی: گانواژ

                                                           

1. Diethylhexyl adipate 

2. Specific migration limit 
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 مقدمه

های یکی از پلاستیک( PETتیلن ترفتالات )پلی ا

باشد که بصورت گسترده در بسته ترموپلاستیک می

. های خوراکی کاربرد داردها و روغنبندی نوشیدنی

ظرافت، شفافیت، سبکی وزن، شکل و سطح ظاهری فوق 

 هایویژگی(، C° 300العاده، دمای تخریب بالا )در حدود 

لکتریکی، استحکام عایق ا هایویژگیمکانیکی خوب، 

دینامیکی در مقابل فرسودگی، استحکام خوب در مقابل 

ضربه، استعداد کم نسبت به ترک خوردن در اثر فشار، 

شکل پذیری بالا، رطوبت پذیری بسیار کم، مقرون به 

هایی صرفه بودن از لحاظ اقتصادی از جمله ویژگی

 PET ف تجاریرهستند که باعث رشد سریع تولید و مص

 اندهای ترموپلاست شدهبه سایر پلاستیکنسبت 

ل پلی اتیلن ترفتالات از واکنش دی متی .(1389ای )ارومیه

 ترفتالات یا اسید ترفتالیک خالص با اتیلن گلیکول در یک

)نوربخش و  آیدتراکمی بدست می واکنش پلیمریزاسیون

 .(1387همکاران 

 و هایویژگیدهی، برای بهبود هنگام فرآورش یا شکل 

مواد شیمیایی متنوعی ، PETافزایش عمر مصرف ظروف 

ها )پلاستی سایزرها( نرم کننده شود.به آن افزوده می

ها هستند که به منظور بهبود جزئی از این افزودنی

انعطاف پذیری، کشش پذیری و فرایند پذیری به 

ین مواد با قرار گرفتن بین شوند. اپلاستیک افزوده می

ایجاد فضاهای خالی، باعث افزایش های پلیمری و زنجیر

-ای میحجم آزاد و کاهش چشمگیر دمای انتقال شیشه

از طرفی، به دلیل وزن مولکولی کم و پیوندهای  شوند.

توانند به داخل ها میضعیف با زنجیرهای پلیمری، آن

. یکی از (2004)پیوترووسکا  ماده غذایی مهاجرت کنند

دی اتیل  ،PETتیک های رایج در تولید پلاسنرم کننده

اتیل -2است که استری از  )DEHA( 1هگزیل آدیپات

باشد. با این که اثر هگزانول با آدیپک اسید می

ولی اثرات مضر و مزمن آن  سرطانزایی آن اثبات نشده

                                                           

1. Di-2-Ethyl Hexyl Adipate 

ثیر بر وزن بدن، وزن و رنگ کبد و ...( گزارش أ)نظیر ت

  .(2012)کریستینا و همکاران  شده است

ی مهاجرت، ابزار مفیدی در شناسایی گیری کمّاندازه

ثر در میزان مهاجرت، درک بهتر فرایند ؤعوامل م

مهاجرت و کنترل و محدود کردن آلودگی شیمیایی مواد 

غذایی و ارائه بهترین نوع بسته بندی برای یک ماده 

های تعیین میزان مهاجرت، غذایی است. از طرفی آزمایش

-موارد، یافتن روش باشند و در بیشترزمانبر و گران می

های آنالیز آزمایشگاهی، برای تعیین حضور مواد مهاجر 

باشد چرا که اولًا این در مواد غذایی بسیار سخت می

مواد با غلطت کم در داخل ماده غذایی حضور دارند، ثانیاً 

باشد. ساختار مواد غذایی بسیار پیچیده و متنوع می

یزیکی مهاجرت اند که روند فمطالعات متعدد نشان داده

مدلسازی  مواد از پلاستیک به ماده غذایی، با استفاده از

باشد. در ایالات متحده آمریکا، ریاضی قابل پیش بینی می

( از تخمین مهاجرت مواد 2FDAسازمان غذا و دارو )

های ریاضی، به مهاجر به داخل ماده غذایی توسط مدل

ستفاده عنوان ابزار کمکی در تایید تصمیمات نظارتی، ا

کند. در حال حاضر، تخمین و مدلسازی مهاجرت در می

نیز پذیرفته شده است. البته  3(ECقوانین اتحادیه اروپا )

اگر مقادیر تخمین زده شده برای مهاجرت اجزا به داخل 

-ماده غذایی، بیش از مقادیر استاندارد باشد باید آزمایش

های مهم اکثر فرایندهای تجربی نیز صورت گیرد. 

هاجرت به داخل ماده غذایی خواه مولکول بزرگ باشد م

-توصیف می 4یا کوچک، ازطریق معادلات انتشار فیک

. مطالعات متعددی بر (2007)پوکاس و همکاران  شود

به  PET روی مهاجرت مواد افزودنی یا پایه از بطری

 و همکاران کیمداخل سیالات غذایی صورت گرفته است. 

ج با سوکسله، مقدار ، توسط روش استخرا(1990)

DEHA هایدر بطریPET   رنگی راµg/L 560  برآورد

کرده و گزارش کردند که این میزان نرم کننده، می تواند 

مقادیر بالای مهاجرت به داخل ماده غذایی را موجب 

                                                           

2. Food and Drug Administration 
3. European Commission 
4. Fick 
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)سرجیو و یو و همکاران جسر مطابق تحقیق .شود

در آب بسته بندی شده در  DEHAمقدار  (2006نوگیرا 

( کمی بیشتر از آب لوله کشی µg/L15/0) PET بطری

بر روی  (2008) کاوو ( و در بررسیµg/L09/0بود )

های گازدار و بدون گاز، در نوشیدنی DEHAمقدار 

 به دست آمد. ng/L17حداقل مقدار اندازه گیری شده 

به داخل  PETها از ساختار نرم کنندهتاکنون، مهاجرت 

یکی از ه است. از طرفی، آبلیمو مورد بررسی قرار نگرفت

هایی که در سازمان های نظارتی ایران مانند پرسش

د اداره نظارت بر مواد غذایی و اداره استاندارد وجود دار

 PETهای این است که آیا بسته بندی آبلیمو در بطری

تواند از لحاظ مهاجرت مواد تشکیل دهندۀ بطری می

لذا هدف  موجب ایجاد خطراتی برای مصرف کننده گردد؟

به  DEHAاز این تحقیق، اندازه گیری میزان مهاجرت 

سیستم مدل آبلیمو در طی مدت نگهداری و در شرایط 

های مختلف دمایی و پیش بینی میزان مهاجرت با مدل

 ریاضی بود.

 

 هاو روش  مواد

تهیه شده  PETهای از محل توزیع بطری PETهای بطری

یمی شهید تندگویان، پتروش ازبطری  درجههای با گرانول

 Gulf از شرکت 999/99گاز هلیم با درجه خلوص %

Cryo  ،امارات متحده عربی برای کروماتوگرافی گازی

دی اتیل هگزیل آدیپات و  (DEP) 1دی اتیل فتالات

(DEHA ) از شرکت Sigma-Aldrich.خریداری شدند 

تترا کلرو اتان و  -1،1،2،2کلروفرم، تترا کلرید کربن، 

و سایر مواد از شرکت مواد  برمو اتان دی -1،2

 ,Merck Chemical Co. Darmstadtشیمیایی مرک )

Germany.تهیه شدند )  

 ها و نرم افزارهای مورد استفادهدستگاه

ساخت  GC-15Aدستگاه کروماتوگرافی گازی مدل 

ژاپن مجهز به دتکتور یونیزاسیون  Shimadzuشرکت 

و  Split/Splitlessع دریچه تزریق از نو ،(FIDای )شعله
                                                           

1. Diethyl phthalate 

 PTE-5ستون کاپیلاری با  .ABH-201پردازش کننده 

 30 )آمریکا( به طول Supelcoخریداری شده از شرکت 

 µmمیلی متر و ضخامت فیلم  25/0متر و قطر داخلی 

برای جمع  2.3نسخه  Lab Solutionو نرم افزار  25/0

 2.3نسخه  GC Postrun،  نرم افزار GCهای آوری داده

 استفاده شد. GCهایرای پردازش دادهب

 تهیۀ محلول استاندارد استرآدیپات و استاندارد داخلی

 250، به غلظتDEPو  DEHAمحلول استاندارد 

 میکروگرم در لیتر، با برداشتن مقدار مناسب از این مواد

، میلی لیتر استو نیتریل 250ها( در)با توجه به چگالی آن

 یه شد.به صورت مخلوط در یکدیگر ته

 هاتهیه و آنالیز نمونه

درصد )مدل  3، یک لیتر اسید استیک PETدر بطرهای 

نگهداری  C˚40و 25، 5در سه دمای  ریخته شد و آبلیمو(

روز  90و  60، 30، 10های زمانی گردید و سپس در بازه

 EU Commission) قرار گرفتند GCمورد آنالیز توسط 

Directive 85/572/EEC) .ستیابی به حداکثر به منظور د

جداسازی  تفکیک در سیستم کروماتوگرافی گازی،

ها در شرایط بهینه باید صورت گیرد. شرایط بهینه آنالیت

 اندخلاصه شده 1 برای جداسازی استر آدیپات در جدول

 .که بر اساس آزمایشات تجربی به دست آمدند
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 تهای آدیپابه منظور آنالیز استر GCشرایط بهینه  -1جدول 

C°90  افزایش دما با سرعت  دقیقه(، 2) نگهداریmin/C°20  تا دمایC°190افزایش دما با سرعت ،min /C°10 ای تا دمC° 

 دقیقه( 4)نگهداری  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) = 1 300= دما ، دقیقه oC, تحت فشار =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

 

 پخشی مایع –روش میکرو استخراج مایع 

)اسدی و مایع پخشی  –روش میکرو استخراج مایع 

-در حالت کلی از دو مرحله تشکیل می (2006همکاران 

شود. در مرحله اول یک حلال آلی غیر قابل اختلاط با آب 

 با دانسیته بیشتر یا کمتر از آب به عنوان حلال استخراج

کننده با یک حلال آلی قابل اختلاط با آب مانند متانول 

شود. سپس این مخلوط به داخل محلول وط میمخل

شود. در اثر این ها به سرعت تزریق میحاوی آنالیت

شود که باعث فرایند یک آشفتگی در محلول ایجاد می

شود. بعد از های امولوسیونی ابر مانند میایجاد قطره

ی مخروطی ظاهر سانتریفوژ محلول ابر مانند در ته لوله

-ای مناسب استفاده میهای تجزیهشود و برای تکنیکمی

مایع -شود. در این تحقیق از روش میکرو استخراج مایع

استفاده شده که  (2012زاده و مقدم )فرجبه کمک هوا 

باشد ایع پخشی میم -مشابه روش میکرواستخراج مایع 

با این تفاوت که به جای حلال پخش کننده از سرنگ 

بار مکش و  شود. چندیندیسپرس کننده استفاده می

تزریق مجدد حلال استخراج کننده و محلول حاوی 

خراج کننده و ها، باعث پخش شدن حلال استآنالیت

ها شود که باعث استخراج آنالیتتشکیل امولسیونی می

 شود.   می

 

 

مایع به کمک هوا در  –روش میکرو استخراج مایع 

  DEHAاستخراج  

درصد  3یک میلی لیتر از محلول مدل اسید است 5به 

های کلروفرم، تترا از حلال µL 27ها ، حاوی آنالیت

دی برمو  -1،2تترا کلرو اتان و  -1،1،2،2کلرید کربن، 

اتان در قسمت مخروطی شکل ویال مخروطی اضافه 

شده و مخلوط با استفاده از سرنگ دیسپرسیون چهار 

بار دیسپرس شد تا حلال به صورت قطرات ریز در آمده 

ط کدر شود، سپس مخلوط حاصله به مدت و رنگ مخلو

-دور بر دقیقه سانتریفیوژ  4000دقیقه و با سرعت  5

گردید تا آنالیت با حلال شسته شده و در قسمت 

از فاز ته  µL5 مخروطی شکل ویال ته نشین گردد، 

 Diethylاز محلول استاندارد داخلی ) µL 5نشین شده با 

1- mg.L 250 phthalate در نهایت ( مخلوط شده وµL 1 

 گردید.از مخلوط نهایی به دستگاه کروماتوگرافی تزریق 

 ها در مدل فیکبرازش داده

 قانون دوم فیک به صورت زیر است:

(1)                    

 
 

),( txCFغلظت ماده مهاجر : (3-mg.cm)  از فیلم بسته

 : ضریب انتشار 1Dو  tو زمان  xبندی در مکان 

                                                           

1. Diffusion coefficient 
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دهد، یب انتشار، پویایی فرایند مهاجرت را نشان میضر

بزرگتر باشد، زمان رسیدن به حالت  Dیعنی هر قدر 

 تعادل کمتر است.

های مختلفی بسته به شرایط مختلف فیلم پلیمری، حل

برای قانون دوم فیک وجود دارد که معادلۀ زیر توسط 

کرانک برای حالتی که انتشار از یک بعد صفحه مسطح 

)محلول مدل  م( به داخل یک مقدار محدود محلول)فیل

)پوکاس گیرد، توسعه داده شده است غذایی( صورت می

   :(2011و لوپز و همکاران  2007و همکاران 

(2)   

 
 

s,tM( مقدار ماده مهاجر در محلول مدل غذایی :mg در )

( در مدل غذایی mg: مقدار ماده مهاجر )t ،0s,M(sزمان )

: نسبت جرمی ماده مهاجر در محلول α، در هنگام تعادل

ام nریشه  nqدر لحظه تعادل و  مدل به فیلم پلیمری

   nqα-= ntan q معادله 

تر زیر توان از معادلۀ سادهباشد می  α>>1زمانیکه  

خواهد بود که حجم محلول  α>>1استفاده کرد. زمانی 

مدل )ماده غذایی( خیلی بیشتر از حجم پلیمر باشد 

(fV<<SV  و یا به سرعت و به مقدار زیاد ماده مهاجر )

)لوپز و همکاران ( باشد K<1در مدل غذایی حل شود )

2011:) 

(3) 

 
 

tMمقدار ماده مهاجر در ماده غذایی در زمان : t ، ∞M: 

 مقدار ماده مهاجر در محلول مدل غذایی در زمان تعادل،

D ضریب انتشار :)s/2m(، L ضخامت فیلم(mو ) t 

 است. ( sزمان)

 PET، 03/0با استفاده از کولیس ضخامت ورقه بطری 

 میلی متر اندازه گیری شد. 

 

 بررسی اثر دما بر ضریب انتشار

برای بررسی تاثیر دما بر ضریب انتشار از معادله 

و  1392)فرهودی و همکاران شود آرنیوس استفاده می

 :(2011لوپز و همکاران 

(4) 

 
0Dی معین، : ضریب انتشار معین در دماdE انرژی :

 :Tو  (J/molK314/8: ثابت گازها )R، (J/molفعالسازی )

باشد. اگر از طرفین معادله، لگاریتم ( میKدمای مطلق )

 آید:طبیعی بگیریم معادله به شکل زیر در می

(5) 

    
0LnD باشد. بنابراین هرگاه عرض از مبدا معادله می

رسم کنیم،  را در مقابل عکس دمای مطلق LnDمقادیر 

 خواهد بود. –R/aEشیب نمودار حاصل 

 

 نتایج و بحث

 اثر نوع حلال استخراج کننده

مایع به کمک هوا، از  –در روش میکرو استخراج مایع 

ها استفاده های آلی به منظور جمع آوری آنالیتحلال

شود. این حلال با استفاده از سرنگ دیسپرسیون به می

شود. از ز آبی پخش میصورت قطرات بسیار ریز در فا

های زیر اینرو حلال استخراج کننده باید دارای ویژگی

 باشد:

 دانسیته بیشتری نسبت به آب داشته باشد؛ -

 ها را داشته باشد؛قابلیت استخراج آنالیت -

 حلالیت کمتری در آب داشته باشد؛ -

 رفتار کروماتوگرافیکی مناسبی داشته باشد. -

سیته بزرگتر نسبت به ها، داشتن داندر بین این ویژگی

آب از اهمیت بیشتری برخوردار است. از طرف دیگر 

هرچه حلال استخراج کننده حلالیت کمتری در داخل آب 

های کمتری از آن نیاز خواهد بود و در داشته باشد حجم

این صورت از نظر زیست محیطی مضرات کمتری دارد 
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-هایی میهای کلره دارای چنین ویژگیکه عمدتاً حلال

های باشند از این رو در کار پژوهشی حاضر نیز از حلال

تترا کلرو اتان و  -1،1،2،2کلروفرم، تترا کلرید کربن، 

دی برمو اتان استفاده شد و با توجه به نتایج که  -1،2

های مورد شود، در بین حلالالف مشاهده می-1در شکل 

تترا کلرو اتان  -1،1،2،2بررسی، راندمان استخراج با 

شتر بود و از این رو این حلال به عنوان حلال بی

 استخراج کننده برای مراحل بعدی انتخاب شد.

 اثر حجم حلال استخراج کننده 

هایی است که ل استخراج کننده از دیگر پارامترحجم حلا

مایع به کمک هوا نیاز  –در روش میکرو استخراج مایع 

قبل و  سازی دارد. حجم حلال استخراج کننده دربه بهینه

باشند. به پس از سانتریفیوژ متفاوت از یکدیگر می

طوریکه اگر حجم حلال ته نشین شده کمتر از حجم حلال 

اولیه باشد در این صورت حلال استخراج کننده در فاز 

آبی حل شده که میزان کاهش در حجم، بستگی به 

حلالیت حلال استخراج کننده در آب خواهد داشت. 

لال استخراج کننده اولیه بیشتر همچنین هر چه حجم ح

باشد در این صورت حجم حلال ته نشین شده نیز در 

انتهای لوله آزمایش بیشتر خواهد بود و فاکتور تغلیظ 

در این صورت کاهش خواهد یافت. برعکس هرچه حجم 

حلال ته نشین شده کمتر باشد در این صورت فاکتور 

واهد بود. ای بیشتر ختغلیظ بیشتر شده و سیگنال تجزیه

درکار پژوهشی حاضر تاثیر حجم حلال استخراج کننده 

درمیزان سیگنال تجزیه بررسی و بهینه شده است. به 

تترا کلرو اتان در  -1،1،2،2منظور بهینه سازی حجم 

 mL5 مایع به کمک هوا، به داخل  –میکرو استخراج مایع 

از  µL 50و  45،  35، 27های از محلول مدل آبلیمو حجم

تترا کلرو اتان به طور جداگانه اضافه شد. نتایج  -1،1،2،2

ب، نشان دهنده بیشترین -1بدست آمده نیز در شکل 

 µL 27باشد. از این رو حجم می µL 27پاسخ در حجم 

تترا کلرو اتان به عنوان حجم بهینه  -1،1،2،2از حلال 

انتخاب شد. در مقادیر کمتر از این مقدار، حجم فاز ته 

شد که برداشتن آن برای می µL10 کمتر از نشین شده 

 مخلوط کردن با استاندارد داخلی تکرار پذیر نبود.

 بررسی اثر نمک زنی 

های افزایش بازده استخراج در روش میکرو یکی از راه

باشد. مایع، افزودن نمک به فاز آبی می –استخراج مایع 

حضور نمک باعث افزایش نیروی یونی فاز آبی شده و 

ها ها در فاز آبی و انتقال آنث کاهش حلالیت آنالیتباع

شود. ترکیبات مختلفی به داخل حلال استخراج کننده می

توانند ایفا کنند ولی را می "اخراج با نمک زنی"نقش 

ثر هستند که با تعداد بیشتری از ؤترکیباتی بیشتر م

های نمک های آب آبپوشی شوند و هر چه یونمولکول

پتانسیل یونی بیشتری داشته باشد در این صورت میزان 

شود و اثر اخراج با نمک شدیدتر آبپوشی آنها بیشتر می

گردد. از طرف دیگر نمک زنی باعث کاهش حلالیت می

حلال استخراج کننده درفاز آبی شده و در نتیجه مقدار 

بیشتری بعد از سانتریفوژ، ته نشین  ۀحلال استخراج کنند

-های استخراج شده میشده و باعث کاهش غلظت آنالیت

شود. بسته به اینکه کدامیک از اثرات بر دیگری برتری 

داشته باشد در این صورت آن اثر غالب خواهد بود. از 

ک در این مطالعه ضروری این رو بررسی اثر افزایش نم

رسید. در این روش به منظور بررسی اثر نمک به نظر می

های مشابه ولی با درصد تخراج، آزمایشبر کارایی اس

درصد( مورد  10تا  0نمک متفاوت در فاز آبی ) از 

ارزیابی قرار گرفت. افزایش درصد نمک از یک طرف 

میکرولیتر  10منجر به افزایش حجم فاز ته نشین شده از 

تترا  -1،1،2،2میکرولیتر )به دلیل کاهش حلالیت  23به 

و از طرف دیگر باعث اثر  کلرو اتان در فاز آبی( گردید

ج -1اخراج با نمک زنی شد. همانطور که در شکل 

شود، نتیجه این دو فرایند متقابل، کاهش مشاهده می

ای در حضور نمک نسبت به های تجزیهجزئی سیگنال

حالتی است که نمک اضافه نشده بود. بنابراین در ادامه 

 مطالعات، از افزایش نمک صرفنظر شد.
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 ی دفعات استخراجبهینه ساز

در این پژوهش منظور از دفعات استخراج، تعداد تکرار 

کشیدن مخلوط حلال استخراج کننده و محلول نمونه 

و تزریق  mL10ای مورد مطالعه، در یک سرنگ شیشه

باشد. واضح است که مجدد آن به داخل لوله آزمایش می

های استخراجی با افزایش دفعات استخراج، مقدار آنالیت

یابد تا حدی که حلال استخراج کننده یز افزایش مین

شود. به طوریکه پس از آن، تکرار مجدد این اشباع می

ثیری در میزان استخراج ندارد. به منظور دستیابی أعمل ت

های مشابه با به تعداد دفعات استخراج بهینه، آزمایش

ل بار انجام شد. شک 6تا  1تغییر تعداد دفعات استخراج از 

خراج تا دهد که با افزایش تعداد دفعات استنشان مید -1

ها افزایش یافته و سپس بار، مقدار استخراج آنالیت 3

بار استخراج، اگر خطایی در  3ماند. با انتخاب ثابت می

یکی از دفعات استخراج انجام شود، باعث کاهش راندمان 

بار استخراج برای انجام آزمایش  4شود. بنابراین می

 شود.میانتخاب 

بررسی مهاجرت دی اتیل هگزیل آدیپات به محلول مدل 

 آبلیمو 

 و زمان تاثیر دما

، میزان C40˚به  5افزایش زمان و دمای نگهداری از با 

افزایش یافت و بخش زیادی از  DEHAمهاجرت 

روز  60بعد از  C˚40 و 25، 5مهاجرت در هر سه دمای 

شود، ه میدید 2(. همانطور که در شکل 2)شکل رخ داد

روز  60مهاجرت، ابتدا با سرعت بالا شروع شده و تا 

ادامه پیدا کرده ولی بعد از آن، سرعت کاهش یافته و در 

روز به تعادل رسیده است. حداکثر میزان مهاجرت  90

، 12:، به ترتیب عبارت بودند ازC˚40و  25، 5در دماهای 

 . در تحقیقی مشابه، فرهودی و همکارانμg/l 18و  15

به  PETاز  DEHAگزارش کردند که مهاجرت  (1392)

 )C4˚( در دمای یخچال )%3محلول مدل )اسید استیک 

 تا  C40˚و  25مهاجرت در دماهای  ناچیز بوده و روند

 منحنی شیب و سپس رودمی پیش تند شیب با ام 25 روز

 70 حدود از مهاجرت بعد روند و یافته کاهش مهاجرت

و  ویدندر تحقیقی مشابه، . رسدمی تعادل حالت به روز

نشان دادند که مقدار مهاجرت بنزآلدهید ( 2004) همکاران

اسید استیک، با افزایش دما  %3به محلول مدل  PETاز 

یابد. برابر افزایش می 3، حدود C˚40به  C˚30از 

به این نتیجه رسیدند  (2003) و همکارانپناروم همچنین، 

 مقدار ضریب انتشار C˚20که با افزایش دما به میزان 

برابر افزایش  6-29، حدود PETمواد مورد مطالعه در 

شان دادند که با نیز ن (2007)و همکاران سانچز یابد. می

افزایش دما و چربی گوشت، میزان مهاجرت دی فنیل 

 یابد.بوتادی ان به گوشت افزایش می

گیری شده در این تحقیق، مقایسه مقادیر مهاجرت اندازه

 EU Commission Directive)ستاندارد اروپا با ا

2002/72/EC) دهد که مقادیر نشان میDEHA  در دمای

C˚40 روز، به  90، بعد ازSML  خود یعنیμg/l 18 

 آن ، مقدار مهاجرتC˚25و  5رسیده ولی در دماهای 

ثر در ؤبود. دما یکی از عوامل بسیار م SML کمتر از

تواند با یش دما میسرعت انتشار از پلیمرهاست. افزا

افزایش تحرک و فاصله بین زنجیرهای پلیمر و کاهش 

ویسکوزیتۀ ماده مهاجرت کننده، موجب تسریع عمل 

انتشار شود ولی بر هم کنش بین ماده مهاجر و پلیمر نیز 

 ثر باشد.ؤبر نوع اثر دما بر مهاجرت مواد از پلیمر م

 های مهاجرت در مدل کرانک برازش داده

 ب انتشارتعیین ضری

از  DEHAهای تجربی مهاجرت ، داده3مطابق شکل 

PET های حاصل از برازش به محلول مدل آبلیمو، با داده

، ((3)مان در مدل کرانک )معادلهز-های مهاجرتداده

( و به عبارت دیگر، 3دهد )شکلتطابق خوبی را نشان می

مهاجرت این نرم کننده توسط قانون فیک قابل پیش بینی 

مقادیر ضریب انتشار محاسبه شده از  2د. جدول باشمی

 دهد.مدل کرانک را در سه دما نشان می

ضریب انتشار افزایش پیدا  C˚25به  5با افزایش دما از 

افزایش یافته ضریب  C˚40کرده است ولی وقتی دما تا 

دهد علاوه بر دما انتشار کاهش یافته است که نشان می

اختار پلیمر و یا بر هم عوامل دیگری مانند تغییر در س
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اند. فرهودی و ثر بودهؤکنش مواد در میزان مهاجرت م

 DEHAگزرش کردند که ضریب انتشار  (1392) همکاران

 C45˚( در دمای %3به محلول مدل )اسید استیک  PETاز 

 بود. C25˚برابر دمای  6/12حدود 

 
در سیمولانت   DEHA دفعات استخراج )د(  بر راندمان استخراجاثر نوع حلال )الف(، حجم حلال )ب(، نمک زنی )ج( و  -1شکل 

 %3اسید استیک 
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 (▲) C 5 (•)،˚C 25 (■ ،)˚C 40˚در دما های ( %3به محلول مدل غذایی آب لیمو ) اسید استیک  DEHAمقادیر مهاجرت  -2شکل 

 

 
 C40˚و  C 5 ،˚C 25˚اهای ( در دم%3به محلول مدل آبلیمو ) اسید استیک  PETاز   DEHAمهاجرت -3شکل 

 نقطهه 5های حاصل از مدل فیک بهه صهورت خطهوط )و داده ((♦) C40˚(،  ■) 25، (•) 5دردمای های تجربی به صورت نقطه ))داده 

 اند.(نشان داده شده )خط ممتد( 40)خط فاصله( و  25چین(، 
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 در سه دمای مختلف به داخل محلول مدل غذایی آبلیمو DEHAمقادیر ضریب انتشار  -2جدول 

R2 D × 10-9( m2/s) )ºC( دما 

98/0  109/0  5 

85/0  12/0  25 

93/0  092/0  40 

 

 برازش در مدل آرنیوس ) تعیین انرژی فعال سازی(

دما یکی از عوامل محیطی بسیار مؤثر بر مقادیر ضریب 

باشد. مدل آرنیوس رایجترین مدل برای پیش انتشار می

ترهای فیزیکی، از جمله ضریب بینی اثر دما بر پارام

باشد. با تعیین پارامترهای این مدل یعنی انتشار می

-می )0D( و ضریب پیش نمایی )aE( انرژی فعال سازی

های تجربی، مقادیر ضریب توان بدون انجام آزمایش

انتشار در دماهای مختلف را تعیین کرد. مقدار انرژی 

، DEHAسازی برای اثر دما بر ضریب انتشار فعال

J/mol 7/0  کمتر از یک( به دست آمد. این بدین معنی(

است که مقادیر ضریب انتشار آن کمتر به دما وابسته 

کند. این است و با افزایش یا کاهش دما کمتر تغییر می

موضوع با مقادیر ارائه شده برای ضریب انتشار در 

( تطابق دارد. بر خلاف این 2دماهای مختلف )جدول 

-مقادیر انرژی فعال (1392)دی و همکاران نتایج، فرهو

به مدل مشابه  PETاز  DEHAسازی ضریب انتشار 

گزارش کردند.  J/mol 1/1477( را %3دوغ )اسید استیک 

تواند مربوط به تفاوت در محلول مدل و این تفاوت می

 مصرفی مربوط باشد. PETگرید پلیمر 

 

 نتیجه گیری

و استخراج مایع در کار مطالعاتی حاضر، از روش میکر

مایع به کمک هوا برای استخراج دی اتیل هگزیل  –

 PETنگهداری آب لیمو در بطری  آدیپات استفاده گردید.

تواند ماه در مناطق با آب و هوای گرم، می 3بیش از 

گردد ولی  DEHAموجب ایجاد ریسک از ناحیه مهاجرت 

تر، چندان مشکل زا نیست و بنابراین در دماهای پایین

تواند تا گهداری بطری محتوی آبلیمو در یخچال مین

مطابق نتایج، قانون فیک، حدودی این مشکل را حل کند. 

کند. را به خوبی توصیف می PETمهاجرت آدیپات از 

روند تغییرات ضریب انتشار در دماهای مختلف آزمون 

 نشان داد که این ضریب تنها به دما وابسته نیست.
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Abstract 

Polyethylene terphthalate (PET) is one of the plastics that are widely used for packaging of foods, 

especially, beverages and edible oils. In this study, the migration of di (2- ethylhexyl) adipate 

(DEHA), which is convenient plasticizer in PET, from PET bottles into the lemon juice stimulant 

was investigated. According to EC directives, specific migration limit (SML) for DEHA is 18 µg/L. 

In present work, air associate liquid-liquid micro-extraction (AALLM) was offered as extraction 

method to the DEHA and the effect of some important parameters such as type of extraction 

solvent, extraction solvent volume, salt amount was optimized. According to EC regulations, 3% 

acetic acid (w/v) was chosen as simulant. The samples were stored at 5, 25, and 40°C for three 

months and analyzed at 10,30,60,90 by gas chromatography. The diffusion coefficients of DEHA 

from PET bottle were calculated by using Fick’s second law. The migration of DEHA was 

increased with increasing of storage temperature and storage time. After 90 days, level of migrated 

DEHA were below and above of SML in 25˚C and 40˚C, respectively. The diffusion coefficients 

(D) determined for DEHA were 0.109, 0.12, and 0.092 ×10-9 cm2/s at 5, 25, and 40˚C, respectively. 

Storage of lemon juice packaged in PET bottle can potentially cause risk by DEHA migration in 

warm climate. However, it seems there are not high risks in moderate climate and the storage of it 

in refrigerator can reduce risks of DEHA migration into lemon juice.  

 

Keywords: Migration, Polyethylen terphthalate, DEHA, Lemon juice simulant, Diffusion 

coefficient 
 


