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紫外老化对聚乳酸植物纤维材料中有害物质迁移

规律的影响研究 

张  彭*, 田  艺, 于  坤, 杨  曦, 李童言 
(河北省产品质量监督检验研究院, 石家庄  050000) 

摘  要: 目的  研究紫外老化时间对植物纤维粉与聚乳酸(polylactic acid, PLA)复合食品接触材料中铅(Pb)、

丙烯酰胺(acrylamide, AM)和 1,2-苯并异噻唑啉-3-酮(1,2-benzisothiazolin-3-one, BIT)迁移行为的影响规律, 并

揭示其微观结构演变机制。方法  通过紫外加速老化实验模拟不同自然老化时长, 采用傅里叶变换红外光谱

(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR)分析化学结构变化、扫描电子显微镜 (scanning electron 

microscopy, SEM)观察材料表面形貌变化, 并利用电感耦合等离子体质谱法(inductively coupled plasma mass 

spectrometry, ICP-MS)和高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)分别定量测定在 4%

乙酸和橄榄油食品模拟液中 Pb、AM 与 BIT 在不同迁移时间点(2 h 至 48 h)的迁移量。结果  长期紫外老化促

进有害物质的迁移, 45 d 老化组 Pb、AM 和 BIT 的 48 h 迁移量分别增至 15.10、132.15 和 21.80 mg/kg, Pb 较 0 d

组增幅 46.7%, AM 增幅 56.1%, BIT 增幅 47.3%。SEM 显示材料表面产生微裂纹和孔洞, FTIR 表明 PLA 分子

链发生光氧化断裂, 羰基和羟基峰增强。3 种物质迁移主要发生在前 24 h, 其迁移量占 48 h 迁移量比例均超过

60%。结论  建议添加紫外吸收剂或涂层提升材料的抗老化性能, 未采取抗紫外措施的材料, 根据老化实验的

迁移量数据, 材料保质期建议不超过 240 d。 
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Study on the effects of ultraviolet aging on the migration regularity of 
harmful substances in polylactic acid/plant fiber materials 

ZHANG Peng*, TIAN Yi, YU Kun, YANG Xi, LI Tong-Yan 
(Hebei Institute of Product Quality Supervision and Inspection, Shijiazhuang 050000, China) 

ABSTRACT: Objective  To investigate the effects regularity of ultraviolet aging duration on the migration behavior 

of lead (Pb), acrylamide (AM) and 1,2-benzisothiazolin-3-one (BIT) in polylactic acid (PLA)/plant fiber composite food 

contact material, and reveal their microstructural evolution mechanism. Methods  Ultraviolet accelerated aging tests 

were conducted to simulate natural aging. The changes in chemical structure were analyzed by Fourier transform 
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infrared spectroscopy (FTIR), and the surface morphology of the material was observed by scanning electron 

microscopy (SEM). Migration levels of Pb, AM, and BIT into 4% acetic acid and olive oil food simulants were 

quantitatively determined at different migration time points (2 h to 48 h) by inductively coupled plasma mass 

spectrometry (ICP-MS) and high performance liquid chromatography (HPLC), respectively. Results  Long term 

ultraviolet aging promoted the migration of harmful substances. For the 45 d aging group, the 48 h migration amounts 

of Pb, AM and BIT increased to 15.10, 132.15 and 21.80 mg/kg, with increases of 46.7% (Pb), 56.1% (AM) and 

47.3% (BIT) compared with the 0 d group. SEM observations showed that microcracks and pores formed on the 

material surface. FTIR analysis indicated photoxidative chain scission occurred in the PLA molecular chains, with the 

enhancement of carbonyl and hydroxyl peaks. Over 60% of the total 48 h migration for each substance occurred 

within the first 24 h. Conclusion  It is recommended to add ultraviolet absorbers or coatings to improve the aging 

resistance of the material. For materials without anti-ultraviolet measures, based on the migration data of the aging 

experiment, the shelf life of the material is recommended to not exceed 240 d. 
KEY WORDS: polylactic acid; plant fiber powder; ultraviolet aging; migration regularity 
 
 

0  引  言 

植物纤维因具有可再生、可生物降解、加工能耗低、

加工适应性强和低细胞毒性被广泛用作聚合物的改性剂[1]

或填料, 在各个领域都有广泛的发展和应用[2–5]。聚乳酸

(polylactic acid, PLA)是由淀粉糖化产生葡萄糖, 发酵得到

乳酸, 通过缩聚反应合成脂肪族聚酯[6], 因其良好的降解

性、生物相容性, 是目前替代传统塑料的重要材料之一[7–9]; 
PLA/植物纤维复合材料不仅可改善二者的加工与物理性

能, 植物纤维的加入还可促进 PLA 的水传输和水解, 从而

改善其降解性能[10–11]。 
紫外老化易导致此类材料中风险物质向食品迁移 , 

直接关联材料使用性能和食品安全[12]。例如黄淼林等[13]

研究发现植物纤维-聚合物复合材料在老化初期由于光氧

化质量下降, 后期由于水分子在后续的氧化反应中进入裂

缝使材料质量回升; 邹婷等[14]发现了紫外照射影响对 PLA
黄麻复合材料的界面黏结性; SUN 等[15]的研究表明, 紫外

老化与机械磨损的协同作用会致使 PLA 等材料化学结构

中的羰基等含氧官能团显著增加, 为迁移提供了载体与通

道; 倪永标等[16]在植塑复合食品接触制品的迁移液中检测

到金属元素、双酚 A 等超出相关标准限量; 何金凤[17]的研

究发现 PLA 因环境发生水解内部酯键断裂会导致金属元素

的迁移量增加; BELBACHIR 等[18]利用傅里叶变换红外光谱

(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR)研究了 PLA 挤

出吹膜光降解过程中羰基波段(1700~1800 cm⁻¹)显著变化。 
本研究目标风险物质的选择基于风险筛查结果与实

际应用需求: 铅(Pb)与丙烯酰胺(acrylamide, AM)的确定源

于项目组前期对该类产品的系统性风险筛查, Pb 和 AM 在

该类产品中检出频率高、潜在健康风险显著; 另外该类材

料富含植物纤维成分, 防霉性能测试结果表明, 该材料的

防霉性能未达到预期, 实验过程中出现明显霉变现象, 生

产工艺中宜添加防霉剂以提高防霉性能, 因此将 1,2-苯并

异噻唑啉-3-酮(1,2-benzisothiazolin-3-one, BIT)确定为风险

评价因子。 
本研究以含 Pb、AM 及 BIT 组分的 PLA 植物纤维复

合食品接触材料为对象, 其中 AM 与 BIT 的添加量依据该

类材料生产工艺常规添加量, Pb 含量参照风险筛查样品中

的最高检出含量确定。通过紫外加速老化实验模拟材料自然

老化过程, 研究该类材料不同老化阶段下物质的迁移规律, 
并结合 FTIR、扫描电子显微镜(scanning electron microscopy, 
SEM)表征表面微观结构的变化与迁移行为的关系, 为材料

保质期预测及光稳定剂等助剂的添加提供理论判据。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

秸秆粉(100 目, 连云港苏锐秸秆加工厂); PLA 颗粒

(东莞东嘉锦塑胶原料有限公司); 乙酸(优级纯, 国药集团

化学试剂有限公司); 丙烯酰胺、1,2-苯并异噻唑啉-3-酮(优
级纯)、乙醇(色谱纯)(上海阿拉丁生化科技股份有限公司); 
乙酸铅(优级纯 , 天津市科密欧化学试剂有限公司); 溴
化钾(光谱纯)、橄榄油(优级纯)(上海麦克林生化科技股

份有限公司 ); Pb 标准溶液、铋(Bi)标准溶液(质量浓度

1000 μg/mL, 国家有色金属及电子材料分析测试中心); 丙
烯酰胺标准物质(250 mg/支)、1,2-苯并异噻唑啉-3-酮(纯度

≥99.8%)(上海安谱实验科技股份有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

FA2204B 电子天平(精度 0.0001 g, 上海精密科学仪

器有限公司 ); FZ102 粉碎机 (中兴伟业仪器有限公司 ); 
KL-2 开炼机 (石家庄美思电线缆测试仪器有限公司 ); 
DHG-9248A 鼓风干燥箱(石家庄鼎隆恒泰科技有限公司); 
UV test 紫外老化箱(亚太拉斯材料测试技术有限公司); 
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Nicolet iS50 傅里叶变换红外光谱仪(美国赛默飞世尔科技

公司); Sigma500 扫描电子显微镜[卡尔蔡司光学(中国)有
限公司]; Agilent 1100 高效液相色谱仪[安捷伦科技(中国)
有限公司]; NexION350 电感耦合等离子质谱仪[珀金埃尔

默企业管理(上海)有限公司]; TRIPLE QUAD 3500 高效液

相色谱质谱联用仪(上海 SCIEX 爱博才思分析仪器贸易有

限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  试样的制备 
将 BIT(占混合料总质量 0.146%)、AM(占混合料总质

量 1.46%)、醋酸铅(以 Pb 计占混合料总质量 0.002%)与部

分 PLA 颗粒、秸秆粉等其他配料按比例精密称重后, 放入

粉碎机中交替粉碎(粉碎 5 s, 冷却 10 s 为 1 个周期, 共 4
个周期); 然后使用高速剪切均质机混匀, 物料液化为浆状; 
将剩余秸秆粉与上述浆料使用粉碎机进行粉碎后, 放置入

广口容器, 多次搅拌进一步混匀; 最后加入剩余 PLA颗粒, 
置于热压机中, 在 200 ℃条件下加热 15~20 min, 完成预混; 
经开炼机二次混炼, 最终压制成形。 
1.3.2  迁移实验 

根据 GB 5009.156—2016《食品安全国家标准 食品接

触材料及制品迁移物预处理方法通则》、GB 31604.1—2023
《食品安全国家标准 食品接触材料及制品 迁移试验通

则》规定, 以 S/V=6 dm2/kg(食品接触材料接触面积/食品模

拟物体积)对样品进行全浸没迁移实验, 使用相应体积的

4%乙酸(体积分数)、橄榄油作为食品模拟液, 每个迁移实

验进行 3 个平行, 同时做空白实验。分别在 60 ℃的迁移温

度下进行 2~48 h 迁移实验, 测定食品模拟物中 Pb、AM 和

BIT 的迁移量。 
1.3.3  迁移量计算 

样品向食品模拟物的迁移量按式(1)计算。 

 1 0 1 0( )c c V c cSx
S V ρ ρ

− × −= × =
×

         (1) 

式中: x 为食品模拟物试样溶液中待测物质的迁移量, 
mg/kg; c1 为食品模拟物试样溶液中待测物质的质量浓度, 
mg/L; c0 为空白实验溶液中待测元素的质量浓度, mg/L; V
为食品模拟物的体积, L; S 为样品与食品模拟物的接触面

积, dm2; ρ为食品模拟物的密度, 按照 1 kg/L 计。 
1.3.4  紫外加速老化实验设计 

以 GB/T 16422.3—2022《塑料 实验室光源暴露试验方法 
第 3 部分: 荧光紫外灯》7.3 参照暴露循环实验条件 1, 采用

UVA-340(1A型)灯型, 设置8 h干燥(340 nm处0.76 W/m2·nm, 
黑板温度 60 ℃±3 ℃)与 4 h 凝露(关闭紫外灯, 黑板温度

50 ℃±3 ℃)交替循环程序。紫外加速老化实验的加速因子

(acceleration factor, AF)是实验条件老化的速率与自然条件

下老化速率的比值, 量化需综合经验数据、实验室标准及

材料特性综合考量, 本研究的实验目的为耐久性评估, 选

择较低的加速因子(AF=8), 自然老化实验相当于 8 倍的实

验室老化时间。实验设计 0、15、30、45 d 紫外老化实验

组(以下简称 0 d 组、15 d 组、30 d 组、45 d 组), 相当于未

老化、120、240 和 360 d 自然老化时间。 
1.3.5  扫描电子显微镜检测 

将不同老化组的样片固定于铜制样品台, 喷镀 40 nm
金膜, 加速电压 5 kV, 采用扫描电子显微镜放大不同倍数

进行拍摄。 
1.3.6  傅里叶变换红外光谱仪扫描检测 

刮取不同老化组的样片表面碎屑, 与溴化钾混合研

磨后压片, 使用 FTIR 测试分析。 

1.4  数据处理 

数据处理采用 Microsoft Excel 2019 软件, 迁移量数

据以 3 次独立实验的平均值±标准偏差表示; 使用 IBM 
SPSS Statistics 26 进行单因素方差分析, 平均值差值的显

著性水平设定为 0.05, 采用 Origin 2024 软件对实验数据结

果作图。 

2  结果与分析 

2.1  Pb 迁移量与老化时间的相关性 

如图1所示, 在老化初期(0~30 d), Pb迁移量随老化时间

延长呈缓慢上升趋势, 同一迁移时间下不同老化组存在显著

差异, 说明该阶段紫外老化对材料的改变对Pb的迁移产生促

进作用。2 h 迁移量: 0 d 组为(1.22±0.02) mg/kg, 30 d 组增至

(2.53±0.05) mg/kg, 增幅为 107%。老化至 45 d 时, Pb 迁移量

出现显著增长, 2 h 迁移量达(4.28±0.03) mg/kg, 较 0 d 组增长

249%。这一增长趋势在较长时间的迁移中更为突出: 48 h 迁

移量达(15.10±0.20) mg/kg, 与 0 d未老化组相比增幅 46.7%。 
 

 
 

注: 不同大写字母表示不同老化时间的同一迁移时间组间具有显

著差异(P<0.05), 不同小写字母表示同一老化时间的不同迁移时

间组间具有显著差异(P<0.05), 图 2~3 同。 
图 1  不同迁移时间下 Pb 迁移量随老化时间的变化 

Fig.1  Changes of Pb migration with aging time under different 
migration time 
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24 h 迁移量 0 d 组为[(5.77±0.01) mg/kg, 15 d 组增至

(6.52±0.03) mg/kg, 45 d 组跃升至(11.22±0.03) mg/kg, 较 0 
d 组增幅 115.4%; 该组 24 h 迁移量占 48 h 迁移量的 74.5%, 
表明材料中 Pb 的迁移量集中在 24 h 前。 

迁移量的显著提升表明, 45 d 紫外老化导致材料发生

结构性改变, 可能由于 PLA 分子链发生光氧化断裂并生成

可溶性小分子碎片, 植物纤维与 PLA 基体间界面结合失效

形成迁移通道, 材料表面及内部微裂纹发生扩展贯通。此

现象与 LIU 等[19]关于紫外辐射加速聚合物结构降解并促

进有害物质释放的研究结论相符。 

2.2  AM 迁移量与老化时间的相关性 

如图 2 所示, 紫外老化对 AM 迁移行为的影响呈现阶

段性特征, 0~30 d 组组间显著性差异明显, 15 d、30 d 组 24 h
迁移量(40.99 mg/kg、47.26 mg/kg)均低于 0 d 组同期, 表
明此老化阶段内紫外辐射对材料结构的改变抑制了 AM
的迁移 ; 45 d 组 AM 迁移量明显增加 , 48 h 迁移量

[(132.15±4.07) mg/kg]较 0 d 增幅 56.1%, 其中 24 h 迁移量

[(83.25±2.46) mg/kg], 较 0 d 组[(55.29±0.03) mg/kg]显著提升, 
占其48 h迁移量的61.1%, 推断老化超过30 d后, 材料老化与

迁移时间产生协同效应, 显著加速了AM 在前 24 h 内的释放。 
另外, 与 Pb 迁移规律不同的是, 在老化初期(15 d), 

AM 的迁移量低于未老化组, 这可能与老化初期材料发生

的复杂物理结构变化和化学组分变化有关。 
 

 
 

图 2  不同迁移时间下 AM 迁移量随老化时间的变化 
Fig.2  Changes of AM migration with aging time under  

different migration time 
 

2.3  BIT 迁移量与老化时间的相关性 

由图 3可知, 0~30 d老化期间, BIT迁移量波动小, 但
同一迁移时间下不同老化组的迁移量存在显著差异, 同时

2 h 迁移量的相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)
从 0 d 的 0.39%升至 30 d 的 1.58%, 说明材料结构复杂性增

加。45 d 组迁移量显著增加[48 h: (21.80±0.20) mg/kg, 较 0 d 组

增加 47.3%], 同时数据波动加剧[36 h: (19.70±1.40) mg/kg]。可

能与长期老化引发的结构贯通性破裂相关, 说明紫外辐照显著

促进了材料的降解和碎片化, 增加了溶出有机物的迁移[16]。另

外, BIT 的迁移也集中于前 24 h, 0~30 d 组 24 h 后的迁移量

增加不显著, 15 d 组、30 d 组、45 d 组 24 h 迁移量占 48 h
总量比例分别为 62.3%、63.1%、64.5%; 45 d 组 2、5、
10 h 的迁移量与 0 d 组同期无显著差异, 且高于 15、30 d
组同期水平, 但与同期其他组比整体未呈现跃升趋势, 24 h
后, 45 d 组迁移量显著增加, 进一步证明紫外老化导致材

料表面结构复杂性增加。 
与 0 d 组相比, 15 d、30 d 组 BIT 的迁移量略下降, 这

与 AM 迁移量观察到的特征具有一定相似性。45 d 组组内

迁移量差异显著, 说明 45 d 紫外老化使材料结构发生显著

劣化。根据 3 类风险物质的迁移规律推断该类材料的保质

期为 30 d×老化因子(8)=240 d。 
 

 
 

图 3  不同迁移时间下 BIT 迁移量随老化时间的变化 
Fig.3  Changes of BIT migration with aging time under  

different migration time 
 

2.4  扫描电子显微镜分析 

图 4 展示了 0 d 组、15 d 组、30 d 组、45 d 组的 SEM
图像。在未老化组(图 4A~C)中, PLA 基体对秸秆颗粒包覆

完整, 界面相对平滑致密, 仅局部分布微小凹陷孔隙, 可
能源于加工缺陷。这种致密结构可有效阻滞物质扩散, 印
证老化实验早期的低迁移率; 15 d 组老化样品(图 4D~F), 
材料表面出现网状微裂纹及少量孔洞; 30 d 老化样品(图
4G~I)裂纹扩展为树枝状分支, 表面结构复杂性直接导致

迁移过程波动性加剧; 45 d 老化样品(图 4J~L)裂纹宽度增

加, 表面孔洞增加, 材料的局部结构破坏可能是 3 组物质

在 45 d 组迁移量加剧的直接因素。 
随着紫外老化时间的延长, 可以看出材料的表面结

构被显著破坏, 不但导致迁移量增加, 还可能导致材料力

学性能的退化, 有研究发现随着紫外线暴露时间的延长, 
PLA 颗粒的表面结构逐渐退化, 导致其粒径变小, 内部裂

解并产生更多细小颗粒[20–21], 与本研究观察到的材料裂纹
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扩展、孔洞增多现象一致, 进一步证明了紫外老化过程中

的表面破坏和颗粒降解现象。 

 
 
 

注: A~C. 0 d 分别放大倍数为 100、500、5000; D~F. 15 d 分别放

大倍数为 100、500、5000; G~I. 30 d 分别放大倍数为 100、500、
5000; J~L. 45 d 分别放大倍数为 100、500、5000。 
图 4  紫外老化 0、15、30、45 d 组样品的 SEM 图 

Fig.4  SEM images of samples after ultraviolet aging for 0, 15, 30 
and 45 d 

 

2.5  傅里叶变换红外光谱分析 

图 5 的 FTIR 光谱展示了 PLA-秸秆复合材料在紫

外老化过程中的化学结构改变。其中 3300~3500 cm–1

处羟基峰宽增加 , 源于 PLA 酯键光水解生成的醇端基

(-OH)与羧酸 (-COOH)的叠加振动 , 加速水分子渗透 ; 

2997.54 cm–1 和 2946.08 cm⁻1 为 PLA 的 C-H 的不对称和

对称伸缩振动峰(分别对应-CH3、-CH2-)[22]; PLA 光降解

产物, 如氢过氧化物、羰基和乙烯基, 在 FTIR 光谱中出

现在羰基区(1750.03 cm–1), 由于 PLA 光氧化生成羧酸和

二酮端基[23], 与植物纤维发生氧化产生的羰基峰重叠[24], 
1750.03 cm–1 处羰基区峰随紫外老化时间持续增强 , 表
明 PLA 的光氧化程度加剧 [10]; 上述降解过程中的主要

化学变化路径如图 6 所示, 其清晰地展示了 PLA 分子链

在紫外辐射下发生断链、生成含氧官能团的过程。以上

现象与 LOMAKIN等[25]关于 PLA光降解过程中分子链断

裂与自由基重组的研究结论相互印证 , 已有研究表明 , 
紫外老化过程中 C-H 键断裂并诱发氧化反应, 会伴随材

料表面变色、脆化与裂纹产生[26], 与实际观察到的现象

和电镜观察的结果一致。 
 

 
 

图 5  样品在紫外老化 0、15、30 和 45 d 后的 FTIR 光谱图 
Fig.5  FTIR spectra of samples after ultraviolet  

aging for 0, 15, 30 and 45 d 
 

 

 
 

注: hv 表示紫外老化过程。 
图 6  PLA 光降解和水解机制示意图 

Fig.6  Schematic diagram of PLA photodegradation and hydrolysis mechanism 
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3  结  论 

本研究揭示了紫外老化对 PLA 植物纤维复合材料中

Pb、AM、BIT 迁移行为的影响及机制, 结合迁移实验、SEM
表征与 FTIR 分析结果, 得出以下结论: (1) 0~30 d 紫外老

化通过改变材料结构对迁移行为产生显著影响, 其中 Pb
迁移量随老化时间缓慢上升(30 d 组 2 h 迁移量较 0 d 组增

幅 107%), 呈促进效应; 而 AM、BIT 迁移量在该阶段低于

0 d 组, 呈抑制效应; 45 d 老化组 3 类物质迁移量均出现显

著增长, 其中 45 d 老化组 Pb、AM 和 BIT 的 48 h 迁移量

分别增至 15.10、132.15 和 21.80 mg/kg, Pb 较 0 d 组增幅

46.7%, AM 增幅 56.1%, BIT 增幅 47.3%, 表明长期紫外老

化导致材料结构质变, 显著增加迁移量; (2)各老化组材料

Pb、AM、BIT 的迁移量集中在 24 h 前, 45 d 组 24 h 迁移

量占 48 h 总量比例分别为 74.5%、61.1%、64.5%, 表明控

制材料风险物质的迁移量关键在于控制前 24 h的迁移过程; 
(3)紫外老化通过引发 PLA 光氧化, 导致有机与无机迁移

物显著释放, 建议添加紫外吸收剂以延缓材料的光老化进

程以确保材料的食品安全性; (4)该材料在 30 d 加速老化周

期内使用的稳定性得到验证, 基于本研究老化因子 8 进

行计算, 建议未添加稳定助剂的该类材料保质期不超过

240 d, 而通过添加助剂[27–29]对材料进行改性[30–31]可有效

延缓其紫外老化速率, 从而有望延长产品的安全使用寿命; 
(5)本研究的 Pb、AM、BIT 的典型风险物质, 无法涵盖材

料中所有风险组分, 后续研究应进一步拓展风险物质关注

的范围, 尤其是需针对性能改进所添加的紫外吸收剂或涂

层等助剂的迁移。 
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