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پذیر  های انعطاف بندی های آروماتیک نوع اول از بسته شناسایی و تجزیه تحلیل مهاجرت آمین

 ( HPLC)  روش کروماتوگرافی مایع با کارایی بالامواد غذایی با 
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 چکیده

پذیر مواد غذایی مهاجرت نمایند.  بندی انعطاف توانند از بسته هایی هستند که می (، آلایندهPAAsهای آروماتیک نوع اول ) آمین سابقه و هدف:

های  شوند. دی ایزوسیانات های چند لایه استفاده می های پلی اورتانی هستند که در فرایند لامیناسیون فیلم منشاء اصلی این ترکیبات، چسب

شوند.  هیدرولیز می PAAsبه آروماتیک باقی مانده از واکنش پلیمریزاسیون چسب، به مواد غذایی مهاجرت نموده و توسط رطوبت مواد غذایی 

های چند لایه لامینیت مهاجرت کنند. در این مطالعه،  ( ممکن است از فیلمMDA( یا متیلن دی آمین )TDAایزومرهای تولوئن دی آمین )

ورد شناسایی و ( معتبرسازی شده، مHPLCنمونه از چند لایه فیلم با روش کرماتوگرافی مایع با کارآیی بالا ) 24در  MDAsو  TDAsمهاجرت 

 تجزیه تحلیل قرار گرفت.

های چندلایه اعمال شد. مواد مهاجرت نموده با استفاده از  بر روی نمونه فیلم %3آزمون مهاجرت توسط اسید استیک  ها:مواد و روش

 گیری شد. اندازه HPLC-DADتوسط دستگاه  PAAs( پیش تغلیظ و مقادیر SPEهای استخراج فاز جامد ) کارتریج

بالاتر از حد مجاز  PAAsنمونه دارای مقادیر  11نمونه قابل قبول و تعداد  15نمونه فیلم چندلایه لامینیت ارزیابی شده، تعداد  24از  :هاهيافت

µg/kg11  2,4نمونه فیلم چندلایه مجموع مقادیر  1بودند. در-TDA   2,6و-TDA  2,4نمونه فیلم چندلایه مقادیر  9و در'-MDA  2,2و'-MDA 

 بالا بود.

های چندلایه لامینیت را شناسایی و تجزیه تحلیل  آمین آروماتیک نوع اول مهاجرت نموده از فیلمتوان پنج  می HPLCبا روش  گیري: نتیجه

 ، ساختار چسب و بهداشتی بودن آن را بررسی نمود.ها، نقاط ضعف فرایند لامیناسیون فیلمتوان ایمنی این نوع  نمود. همچنین می

   ، مهاجرت، متیلن دی آنیلین، تولوئن دی آمین، فیلم چندلایهپلی اورتانچسب  های آروماتیک نوع اول، آمین ن كلیدي:واژگا

  مقدمه 

پاذیر در صانایع غاذایی باه      های انعطااف  بندی امروزه بسته
دلیل توزیع کارآماد، محفاتات کننادگی مناساب و اقت اادی      

پاذیر در اصال    بندی قابل انعطاف بودن توسعه یافته است. بسته
های چند لایه ای هستند که با یا بدون چسب به یکادیگر   فیلم

ولفین، پلی اساتر،   ها شامل  اند. این لایه یت شدهلامینیا مت ل 
های پلیمری با پوشاش آلومینیاوم    فویل آلومینیوم، کاغذ، فیلم

های  اند. یکی از سیستم )متالایز( و ... که به یکدیگر مت ل شده
 PU هااای پلاای اورتااان  لامیناساایون، اسااتفاده از چسااب 

(Polyurethane )    باالا،  پاذیری   است کاه باعاا ایجااد انعطااف
خواص مکانیکی و چسبندگی مناسب و مقاومت در برابر هوای 

های پلی اورتان نقش  (. چسب1) شود بندی می فشرده در بسته
کنند و باه دو   پذیر بازی می بندی انعطاف مهمی در کاربرد بسته
( Solvent base) و حلالای ( Solvent free ) دسته بدون حالال 

ی اورتاان شاامل پلای    (. ساختار چساب پلا  2) شوند تقسیم می
ها )ایزوسیانات الیفاتیاک و   ها )اتری یا استری(، ایزوسیانات اول

 4ایزوسیانات آروماتیک( و عوامل ات ال دهنده عرضی )مانناد  
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بوتان دی اول( است. با توجه به الزامات بهداشاتی، تعاداد    -1،
هااا قاباال اسااتفاده در فرمولاساایون   محاادودی از ایزوساایانات

هاا   باشاد. دو ناوع کلای ایزوسایانات     رتان میهای پلی او چسب
شامل ایزوسیانات الیفاتیاک و ایزوسایانات آروماتیاک هساتند.     

هاااای آلیفاتیاااک مانناااد ایااازو فاااورون دی     ایزوسااایانات
و هگازامتیلن  IPDI  (Isophorone diisocyanate )تایزوسایانا 

HDI (Hexamethylene diisocyanate )ت دی ایزوسااااایانا

هاای آروماتیاک    سبت باه ایزوسایانات  سرعت واکنش کمتری ن
تار هساتند و    داشته و بسیار گرانتر هستند، ولی در مقابل ایمن

شاود.   بندی هایی با کاربرد در دمای باالا اساتفاده مای    در بسته
تولاوئن دی  -2، 4ایزوسیانات آروماتیک مورد اساتفاده شاامل   

  متایلن دی فنیال ایزوسایانات   – 4، 4'و  (TDI) ایزوسایانات 
(MDI) (3) باشند می  . 

های پلای اورتاان ب اورت یاک فرآیناد دو       عملکرد چسب
 مرحلااه ای اساات، مرحلااه اول تولیااد یااک پاایش پلیماار     

(Prepolymer )ها و عوامل  است. مرحله دوم واکنش با پلی اول

بوتان دی اول( که در مرحله -1، 4ات ال دهنده عرضی )مانند 
درجاه   01-11هاا و در دماای کنتارل شاده      لامیناسیون لایاه 
هاای چناد لایاه،     (. برخی از فیلم4، 5) شود فارنهایت انجام می

 Curing)ت پخا  پس از تولید نیاز به زمان گیارایش یاا زماان   

time ) هاای   هاای دی ایزوسایانات   جهت تکمیل شدن واکانش
های آروماتیاک شارکت نکارده در     آروماتیک دارند. ایزوسیانات
هنگامی که در تماا    ها باقیمانده و واکنش چسب، مابین لایه

با مواد غذایی قرار گیرد، از لایاه در تماا  باا غاذا باه محتاوا       
 مهاجرت نموده و توسط رطوبت موجود، هیدرولیز شده و باه  

PAAs(. 2) گردد تبدیل می 
 4( دارای دو ایزومار تجااری   TDIتولوئن دی ایزوسیانات )

 تولااوئن دی ایزوساایانات و-2، 0تولااوئن دی ایزوساایانات و -2،
– 4، 4'( دارای سه ایزومر  MDIمتیلن دی فنیل ایزوسیانات )

متاایلن دی فنیاال  – 2، 4'متاایلن دی فنیاال ایزوساایانات،    
   (.0) استمتیلن دی فنیل ایزوسیانات – 2، 2'ایزوسیانات و  

میزان  2111/11با توجه به مقررات اتحادیه اروپا به شماره 
PAAs بندی به مواد غذایی یاا مشاابه غاذایی در     نباید از بسته

حد قابل تشاخی،، آزاد شاوند. بناابراین، حاد تشاخی، ایان       
میلی گرم بر کیلوگرم غاذا و یاا مشاابه غاذایی      11/1ترکیبات 

   (.1) باشد می
 FDA (Food & Drug در قوانین سازمان غذا و دارو آمریکا

Administration) های پلی اورتاان بار پایاه     چسب 2111سال
های آروماتیاک ممناوع و باه جاای آن اساتفاده از       ایزوسیانات
هاای آلیفاتیاک توصایه شاده      های بر پایه ایزوسایانات  سیستم

هاای پلای    است. پلیمریزه شدن واحادهای ساازنده در چساب   

و  FDAباشاد،   اورتان به صورت خطی و یا ات الات عرضی مای 
 EFSA (European Food Safety د غذایی اروپااداره ایمنی موا

Authority)    قوانینی جهت کنترل خطرات مرتبط با مهااجرت
های پلی اورتان باه ماواد    های آروماتیک نوع اول از چسب آمین

غذایی، که ممکن است برای سلامت م رف کنندگان زیان آور 
ناشای از   PAAsباشد، وضع نموده اند. خطر باالقوه مارتبط باا    

تواند بار سالامتی    باشد که می زایی در بعضی از آنها می سرطان

انسان تأثیر داشته باشد و توسط آژانس بین المللای تحقیقاات   
( . نکتاه  1) سرطان به عنوان مواد سرطانزا معرفی شاده اسات  

، مدت زمان ماورد نیااز جهات     PAAsمهم در میزان مهاجرت 
یارایش کامال چساب    هاا و گ  کامل شدن واکانش ایزوسایانات  

باشاد، یعنای باه زماان وابساته اسات. میازان         اعمال شده مای 
هاای آروماتیاک ناوع اول باه ناوع لایاه )فایلم         مهاجرت آمین

پلاستیکی، کاغذ(، نوع چسب، فرمول چساب، نسابت مخلاوط    
کردن اجزای چسب، زمان پخت یا گیرایش و نوع غذا )خشک، 

یارایش کامال   (. اگار قبال از گ  8) مایع، اسیدی( بساتگی دارد 

هااای چندلایااه لامینیاات شااده، مااواد غااذایی در آنهااا    فاایلم
های باقیمانده به راحتی از لایاه در   بندی شود، ایزوسیانات بسته

تما  با غاذا مهااجرت نماوده و پاس از هیادرولیز شادن در       
 (. 9) شوند می PAAsحضور رطوبت، تبدیل به 

ل در های آروماتیک ناوع او  روش متداول اندازه گیری آمین
های چند لایه لامینیت، استفاده از روش رنگ سانجی باا    فیلم

هااای  باشااد کااه در آن آمااین دسااتگاه اسااوکتروفوتومتری ماای
نفتیاال( -1) -آروماتیااک نااوع اول بااا عاماال جفاات کننااده ان

دی آمین دی هیدروکلریاد واکانش داده و ترکیاب    -2و1اتیلن

بنفش رنگ حاصل شده که بر حساب آنیلینیاوم هیدروکلریاد    
شاوند. روش فاوب باا وجاود حاد تشاخی،        تعیین مقدار مای 

هاای   مناسب، دارای تخمین باالاتری در تعیاین میازان آماین    
باشد. این تخمین بالاتر،  آروماتیک نوع اول حاصل از چسب می

-1) -های محتمل در عامل جفات کنناده ان   ناشی از ناخال ی
ی ها دی آمین دی هیدروکلرید و وجود آمین-2و1نفتیل( اتیلن

باشاند. در   آروماتیک در فرمولاسیون جوهر و مرکب چاا  مای  
روش رنگ سنجی عالاوه بار نقا، مرباوط باه بارآورد باالاتر        

های آروماتیک نوع اول، امکان تشخی، نوع ایزوسیانات و  آمین
 نوع چسب وجود نخواهد داشت. 

هاای   و همکارانش مهاجرت آماین  Brede ، 2113در سال 
پاذیر باه مشاابه     هاای انعطااف   بندی هاز بست آروماتیک نوع اول
آماین   8گیری نموند. در این تحقیق تعاداد   غذایی آب را اندازه

آروماتیک نوع اول با انیدرید فلوئورو اساتیک مشاتق ساازی و    
تعیین مقدار شادند. نتاایج در    GC-MS سوس توسط دستگاه 

 (.  11) میکروگرم بر کیلوگرم بود 1/1 -4/1 محدوده تشخی،
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آمااین  28و همکاااران تعااداد   Zhong ،2112در سااال 
هاای غاذایی را باا     مهاجرت یافته به مشاابه  آروماتیک نوع اول
نموناد و مقاادیر    اندازه گیری  LC- MS/MSاستفاده از دستگاه

 گازارش شاد   میکروگرم بار کیلاوگرم   1/1 - 1در محدوده  آن
(11).  

و همکااران آماین آروماتیاک ناوع      Nerin ، 2119در سال 
های چندلایه به مشابه غذایی اساید   مهاجرت یافته از فیلماول 

 (SPE) درصد را به کماک اساتخراج باا فااز جاماد      3استیک 

نموند. نتایج در  گیری اندازه LC- MS دستگاه کاتیونی و توسط
گازارش   میکروگرم بر کیلاوگرم  13/1 – 15محدوده تشخی، 

 (. 12) شد
ناوع آماین    21 و همکاران تعاداد  Trier ،2115در سال     

مهاااجرت یافتااه از تااروف آشااوزخانه و   آروماتیااک نااوع اول
های غذایی باا اساتفاده از دساتگاه     های چندلایه به مشابه فیلم

LC- MS/MS         و بادون هیچگوناه آمااده ساازی اولیاه انادازه
میکروگارم   21/1 – 3 گیری نموند. نتایج در محدوده تشخی،

 (.  13) گزارش شد بر کیلوگرم

و همکاااران اقاادام بااه   Mattarozzi ، 2113ال در ساا    
آماین آروماتیاک ناوع اول     22روش اندازه گیری   معتبرسازی

 -LCهاای چندلایاه توساط دساتگاه     مهااجرت یافتاه از فایلم   

MS/MS  ،10/1 – 1/1 نمااود. نتااایج در محاادوده تشااخی 
  (.14) گزارش شد میکروگرم بر کیلوگرم

و همکاران اقدام باه معتبرساازی    Ouyang، 2114در سال 
آمین آروماتیک نوع اول  مهااجرت یافتاه    5روش اندازه گیری 

ناد. نتاایج در   دبندی مواد غذایی دریایی نمو های بسته از کیسه
 میکروگارم بار کیلاوگرم    115/1 – 18/1 محادوده تشاخی،  

  (.15) گزارش شد

در این مطالعه از روش کروماتوگرافی جهات انادازه گیاری    
های آروماتیاک ناوع اول اساتفاده شاد کاه شاامل        ق آمیندقی

مراحل مهاجرت، اساتخراج یاا پایش تغلایظ نموناه و تجزیاه       
تحلیل توسط کروماتوگرافی مایع با کاارآیی باالا باا آشکارسااز     

 باشد. دیود اری می

  هامواد و روش 
 مواد و استانداردها

 2%(، تری سدیم سیترات 111استیک اسید ) مواد شیمیایی:

آبه، آمونیوم استات، متاانول باا درجاه کرومااتوگرافی ماایع از      
  و TDA-2,6  و MDA-'4,4 آلمان ، اساتاندارد  Merckشرکت 

2,4-TDA  از شرکت 91با خلوص %Sigma-Aldrich   آمریکاا و
2,4'-MDA   2,2و'-MDA     از شارکت 95باا خلاوص باالای % 

Angene    .انگلستان گردید 

گارم از   31مقادار   %  وزنی/ حجمیی: 9تهیه اسیداستیک 

میلی لیتر آب مقطر حال   511اسیداستیک گلاسیال را داخل 
نموده و پس از انتقال باه باالن ژوژه یاک لیتاری، توساط آب      

 مقطر به حجم رسانده شد.   

 4/29مقادار   مولار: 1/0تهیه محلول تری سدیم سیترات  

لیتر  میلی 211یترات دی هیدرات را داخل گرم نمک سدیم س

آب مقطر حل نموده و پس از انتقال به بالن ژوژه یاک لیتاری،   
 توسط آب مقطر به حجم رسانده شد.   

میولار   1/0تهیه محلول شویش )متانول/ سدیم سیترات 

ماولار و   1/1یک لیتر محلول تری سادیم سایترات    (:52/52

 تهیه شد.   25به  15متانول به نسبت 

 54/1مقادار   میلی مولار: 10تهیه محلول آمونیوم استات 

میلی لیتر آب دیونیزه  211گرم نمک آمونیوم استات را داخل 

حل نموده و پس از انتقال به بالن ژوژه یک لیتری، توساط آب  
دیونیزه به حجم رسانده شد و توسط کاغذ فیلتار،  میلای پاور    

 گردید )فاز متحرک(.  

میلی گرم  5مقدار   :ppm100 مادر  تهیه محلول استاندارد

-2، 0تولوئن دی آماین،  -2، 4از هر کدامیک از استانداردهای 
متایلن دی  -2، 4'متیلن دی آنیلاین،  -4، 4'تولوئن دی آمین، 

متیلن دی آنیلاین را تاوزین و در داخال باالن     -2، 2'آنیلین و 
 میلی لیتری توسط متانول به حجم رسانده شد.   51های  ژوژه

میلای   5مقادار    :ppm10تهیه محلول استاندارد مخلیو   

لیتر از هر کدام از پنج آمین آروماتیک نوع اول در داخل باالن  
میلی لیتری ریخته شده و توسط متانول به حجم  51های  ژوژه

 رسانده شد.  

، 51مقاادیر    های استاندارد مخلو  ثانوییه:  تهیه محلول

 ppmساتاندارد مخلاوط   میکرولیتر از ا 811، 411، 211، 111
میلای لیتاری منتقال نماوده و باا       11های  را به بالن ژوژه 11

محلول شویش به حجام رساانده شاد. غلاات اساتانداردهای      
 گردید.     ng/ml  811و 411، 211، 111، 51مخلوط به ترتیب 

%  نشاندارشییده 9هییای اسیداسییتیک  تهیییه محلییول

(Spiked:)   ولیتااار از میکر 1511و  151، 315، 251مقااادار

میلای   511هاای   را باه باالن ژوژه   ppm 11اساتاندارد مخلاوط  
% به حجم رسانده شاد.  3لیتری منتقل نموده و با اسیداستیک
  ng/ml 31و  15، 5/1، 5غلات استاندارد مخلاوط باه ترتیاب    

 گردید.  

واحد تولید  4از  نمونه فیلم چندلایه 24تعداد  نمونه برداری:

قارار   ارزیاابی جماع آوری و ماورد    بندی های بسته کننده فیلم

 .گرفت
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هاای چندلایاه لامینیات و اعماال      آماده سازی نمونه فیلم
 شرایط مهاجرت: 

 
ساخت تارین شارایط     ،EN 13130:1بر اساا  اساتاندارد   

 انتخااب  (درصد 3اسید استیک ا) PAAsمهاجرت اعمال برای 
استفاده از دیگر مشابه غذایی مانند محلاول الکال    (10) گردید

چااون دی  ،اتیلیااک بااا درصاادهای مختلااف مناسااب نیساات 

ایزوساایانات آروماتیااک مهاااجرت نمااوده مسااتعد شاارکت در  
های نوکلئوفیلی باوده و باا گاروه عااملی هیدروکسایل       واکنش

 اتانول واکنش داده شد و آمین آروماتیک تشکیل نخواهاد شاد  
(18 ،11). 

کااتر  ساانتی متار و    11×  21با استفاده از شابلون با ابعاد 
تکارار بارش داده و    3های چندلایه لامینیات را باا    نمونه فیلم

 11×  11توسط دستگاه دوخت حرارتی، کیسه هایی باا ابعااد   
لیتار از محلاول مشاابه     میلای  111سانتی متر گردیاد. مقادار   

ها منتقال و درب   درصد به داخل کیسه 3غذایی اسید استیک 

 2ه را به مادت  های پر شد کیسه ها، دوخت حرارتی شد. کیسه
درجاه سلسایو  قارار گرفات.      11ساعت داخل آون با دمای 

ها خارج و داخل تروف شیشاه ای   ها را از کیسه سوس محلول
 منتقل نموده تا سرد شود.   

هیای مهیاجرت یافتیه بییا     پییش تغلییس سیازی نمونییه   

توساط   SPEهاای   آماده ساازی کاارتریج  : SPEهای  کارتریج

 mlتانول و پس از آن دومرتبه باا  م ml 3عبوردادن دومرتبه با 
 51درصد انجاام شاد. ساوس مقادار     3محلول اسیداستیک  3

هاا عباور    ها را از کارتریج میلی لیتر محلول خارج شده از کیسه
هااای آروماتیااک مهاااجرت یافتااه، جااذب   داده شااد تااا آمااین

هاا   ها گردند. در نهایت محلاول شاویش را از کاارتریج    کارتریج
 جمع آوری گردید.   ml5الن ژوژه عبور داده و داخل ب

هاای   تشخی، و تعیین مقادار آماین   مشخصات دستگاهی:

مجهاز باه    Agilentمادل    HPLCآروماتیک نوع اول با دستگاه
و Quaternary pump Agilent G1311A یااک پماال ماادل 

 Diode Array Detector (DAD) Agilentآشااکار ساااز 

G1315A   نانومتر و ستون 235با طول موجACE 5 C18    باه
 m5 باا انادازه ذرات    mm 0/4و قطر داخلای   mm 251 طول

 صورت گرفت. 
هااای اسااتاندارد و  محلااول HPLC-DADشاارایط دسااتگاه 

ها با برنامه گرادیان شامل فاز متحرک )متانول : آمونیاوم   نمونه
و  2تاا دقیقاه     85:  15میلای ماولار ( باه نسابت      11استات 

دقیقاه و   28تاا   5:  95و نسابت   دقیقه 25تا  45:  55نسبت 
درجه سلسیو ، باا   25دقیقه در دمای  32تا  85:  15نسبت 

میکرولیتار   111میلی لیتر در دقیقاه و حجام    1شدت جریان 
 تزریق شد

محاسابه   PAAsصحت روش از طریق میازان بازیاابی    :صحت

های  میلی لیتر از محلول 51شود. در سه روز متوالی مقادیر  می

 31و  15، 5/1هاای   % نشاندار شاده باه غلاات   3اسیداستیک 
 نموناااه(،  9تکااارار )جمعاااا   3میکروگااارم در لیتااار را باااا  

 عباور داده و باه دساتگاه     SPEهاا از کاارتریج    مطاابق نموناه  

HPLC- DAD    .تزریق شد 

وسیله معیار تکارار پاذیری در یاک روز و    ه دقت روش ب :دقت

به مناور بررسی دقت در یک روز در سه روز متوالی انجام شد. 
%  نشااندار شاده   3های اسیداستیک  میلی لیتر از محلول 51، 

میکروگارم بار لیتار را     31و  15،  5/1در سه ساط  غلاتای    

عباور داده و در ساه نوبات در     SPEها از کارتریج  مطابق نمونه
 -HPLC یک روز و همچنین در سه روز متاوالی باه دساتگاه    

DAD   .تزریق شد 

میلی لیتر از  51روش،  LOQو  LOD برای تعیین: حساسیت

 5%  نشاااندار شااده بااه غلااات  3هااای اسیداسااتیک  محلااول
 عبور داده SPEها از کارتریج  میکروگرم بر لیتر را مطابق نمونه

تزریق شد. با توجاه باه    HPLC-DADنوبت به دستگاه  0و در 
هاای   انحراف معیار نسبی و شیب معادله خط هر کدام از آمین

 LOQو  LODمقاادیر   ، 2و  1آروماتیک ناوع اول و معاادلات   
بدست آمد.   

 

Slope

S
LOD

3.3
             

Slope

S
LOQ

10
 

 2معادله                             1معادله 
  
 هايافته 

هااای  فاایلماز  PAAsمیازان مهاااجرت  گیااری  بارای اناادازه 
 .از روش معتبرسازی شده، اساتفاده گردیاد   چندلایه لامینیت،

نتایج مربوط به معادله منحنی استانداردها، ضریب همبساتگی  
درج  2و  1روش در جادول    LOQو  LODها و مقادیر  آنالیت

و با  درصد 92شده است. نتایج صحت روش با میانگین بازیابی 
بین روز با انحراف معیار  و نتایج دقت 1/1 – 0/4انحراف معیار 

 1/1-414/1و دقاات در روز بااا انحااراف معیااار     213/1-1/1
 بدست آمد.
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 های آروماتیک معادله خط استاندارد و ضریب همبستگی آمین. 1جدول 

 آمین آروماتیک (min)زمان ماند استانداردمعادله خط  (R2ضریب همبستگی )

9990/1 152/2- x 438/1 =y   3/1 2, 6-TDA 

9981/1 045/2 +x355/1 =y   3/11 2, 4-TDA 

9998/1 133/0- x 511/1 =y   4/21 4, 4'-MDA 

9999/1 234/4- x 480/1 =y   8/22 2, 4'-MDA 

9999/1 345/2- x 313/1 =y   1/24 2, 2'-MDA 

   ارزیابی حساسیت. 5جدول

PAAs 
Spiked 5ppb 

2,6-TDA 2,4-TDA 4,4'-MDA 2,4'-MDA 2,2'-MDA 

1 21 5/19 21 3/21 8/11 

2 2/21 9/18 1/21 1/21 4/11 

3 8/21 19 3/21 3/21 11 

4 21 5/19 8/21 5/21 5/11 

5 0/21 3/19 1/21 5/21 2/11 

0 3/21 2/19 2/21 1/21 3/11 

STDEV 2502/1 2513/1 2310/1 2191/1 1811/1 
S'=S/n½ 115/1 112/1 195/1 180/1 111/1 

LOD 19/1 95/1 01/1 58/1 08/1 
LOQ 4/2 9/2 80/1 11/1 15/2 

 

 

آماین   5کروماتوگرام محلول استاندارد مخلوط  1در شکل 

میکروگرم بر لیتر و در شاکل  111آروماتیک نوع اول با غلات 

پایش تغلایظ    11کروماتوگرام نمونه فیلم چندلایاه شاماره    2

نموناه فایلم چندلایاه     24سازی شده نشان داده شده است. از 

نموناه   11نموناه قابال قباول و تعاداد      15ارزیابی شده، تعداد 

 (.  3)جدول  بالاتر از حد مجاز بودند PAAsدارای مقادیر 

 

 

 
 های شناسایی شامل:  میکروگرم بر لیتر، پیک 111کروماتوگرام محلول استاندارد . 1شکل 

a: 2, 6-TDA, b: 2, 4-TDA, c: 4, 4’-MDA, d: 2, 4’-MDA, e: 2, 2'-MDA. 
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   های چند لایه های آروماتیک نوع اول )میکروگرم بر کیلوگرم ( مهاجرت یافته از نمونه فیلم نتایج کلی میزان آمین. 9جدول 

 TDA 2,4-TDA 4,4'-MDA 2,4'-MDA 2,2'-MDA PAAs (µg/kg)-2,6 نمونه کارخانه

A 1    31/2  31/2 

A 2   11/2 91/4 18/3 39/11 

A 3    03/12 13/4 30/11 

A 4   48/2 41/5 11/2 05/11 

A 5      N.D 

A 0    91/11 18/1 09/19 

B 1    22/2  22/2 

B 8 11/4 83/4 91/3 03/0 11/4 48/23 

B 9 29/0 11/11 11/1 51/13 19/8 19/40 
B 11 10/11 15/21 85/31 11/34 51/31 91/135 

B 11 12/2 13/1 32/3 12/2 59/1 18/10 

B 12 21/10 20/25 32/32 25/35 54/21 58/129 

C 13  20/2    20/2 

C 14 14/0 40/5    5/11 

C 15 43/2 41/1    84/3 

C 10 01/2     08/2 

C 11 51/2 11/2    51/4 

C 18 28/2     28/2 

D 19 92/2     92/2 

D 21 33/2     33/2 

D 21 28/2 44/1    12/3 

D 22 14/2     14/2 

D 23 21/3     21/3 

D 24 15/2     15/2 

 

 

نموناه   0نموناه از   4، در 4و 3و شاکل   3مطابق با جادول  

-'4 ,2مقاادیر   Aفیلم چندلایاه نموناه بارداری شاده شارکت      

MDA  2,2و'-MDA  مجاز بوده که نشاان دهناده    بالاتر از حد

 باشد.   استفاده از چسب صنعتی )غیربهداشتی( می

نمونه فیلم چندلایاه نموناه بارداری شاده      0نمونه از  5در 

شناسایی شد و دارای  TDAو  MDAهر پنج ایزومر  Bشرکت 

مقادیر بالاتر از حد مجااز باوده کاه نشاان دهناده اساتفاده از       

ختار مخلاوط هار دو   چسب صانعتی )غیربهداشاتی( و باا ساا    

 باشد.   می MDI و   TDIایزوسیانات

نمونه فیلم چندلایاه نموناه بارداری شاده      0نمونه از  1در 

بالاتر از حاد   TDA-2,6و   TDA-2,4 مجموع مقادیر Cشرکت 

مجاااز بااوده کااه نشااان دهنااده اسااتفاده از چسااب صاانعتی   

 باشد. )غیربهداشتی( و یا عدم گیرایش کامل چسب می

مونه فیلم چندلایه نمونه برداری شاده شارکت   ن 0در تمام 

D  مقادیرPAAs باشد. در حد مجاز می 

  بحث 
در روش رنگ سنجی با وجود حد تشخی، مناسب، مقدار 

شاود و نتاایج    گیری می های آروماتیک نوع اول اندازه کل آمین

تواناد ناشای از    باشاد کاه مای    آن، بیشتر از مقادار واقعای مای   

نفتیال(  -1) -های محتمل در عامل جفات کنناده ان   ناخال ی

هاای   دی آمین دی هیدروکلرید و نیز وجاود آماین  -2و1اتیلن

آروماتیک در فرمولاسیون جوهر و مرکب چا  باشاد. در روش  

HPLC- DAD زیاه تحلیال ناوع آماین     ، امکان شناسایی و تج

آروماتیک و به دنبال آن نوع ایزوسیانات و ناوع چساب از ناار    

 بهداشتی بودن وجود دارد. 
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 فیلم چندلایه لامینیت )میکروگرم بر کیلوگرم( 24میزان ایزومرهای تولوئن دی آمین و متیلن دی آنیلین مهاجرت کرده از  .9شکل 

 

. 
 فیلم چندلایه لامینیت )میکروگرم بر کیلوگرم( 24های آروماتیک نوع اول مهاجرت کرده از  میزان مجموع آمین .4شکل 

 

 

در  MDA-'4 ,4و   TDA-4 ,2شناساااایی ترکیباااات 

های چندلایه لامینیت  قابل  های مهاجرت یافته از فیلم محلول

های ماورد اساتفاده بار پایاه      باشد، چون چسب پیش بینی می

2,4-TDI  4,4 یا-MDIهای شرکت نکرده در  بوده و ایزوسیانات

واکنش عامال ایجااد ایان ترکیباات هساتند.  افازایش مقادار        

بستگی باه فرمولاسایون     MDA-'4 ,4و   TDA-4 ,2مهاجرت 

( در GMPچسب پلی اورتان، عدم رعایت عملکرد تولید خوب )

تولید چسب و فرایند لامیناسیون، اخاتلاط نامناساب دو جازء    

چسااب در لامیناساایون )نساابت ایزساایانات / هیدروکساایل( و 

 کامل نشدن گیرایش چسب بعد از فرایند لامیناسیون دارد. 

( منجر به کامال  Curing timeرعایت مدت زمان گیرایش )

هاای آروماتیاک و گیارایش چساب      شدن واکنش ایزوسایانات 

های فیلم چندلایاه و در نتیجاه کااهش     اعمال شده مابین لایه

گیرایش چسب از  .شود های آروماتیک نوع اول می مقادیر آمین

هاای   نار زمانی باید قبل از قرار گرفتن مواد غذایی درون فیلم

 (.  1چندلایه، صورت پذیرد )
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های پلی اورتان با پایه تولوئن دی ایزوسیانات ماورد   چسب

 TDI-4 ,2بندی مواد غذایی حاوی مونومرهای  استفاده در بسته

 TDI-6 ,2درصاد دارای ایزومار    21تواناد تاا    باشد که مای  می 

نشان   TDA-6 ,2باشد. در صورت وجود مقدار بالایی از ترکیب

اسات. همچناین در    TDI-6 ,2دهنده بیشاتر باودن ناخال ای    

های پلی اورتان با پایه متیلن دی فنیل دی ایزوسیانات،  چسب

باشاد کاه حاداک ر     مای  MDI-'4 ,4ایزوسایانات اصالی از ناوع    

 3در آن در حادود   MDI-'2 ,2و   MDI-'4 ,2هاای   ناخال ای 

-'2 ,2و   MDA-'4 ,2درصد باشاد. تشاخی، ساط  باالایی از    

MDA  ایزومرهاای فاوب اسات    بیانگر وجود ناخال ی بیشتر از

(21 ،21  ،19 .) 

هاایی باا ناخال ای هاایی از ایزومرهاای       استفاده از چساب 

دیگر، ممکن است مدت زمان لازم جهت گیرایش کامل چسب 

احتمال قارار   که را به چندین هفته برساند. این در حالی است

بنادی   های چند لایه و بساته  گرفتن مواد غذایی در داخل فیلم

گیاارد. لااذا  از گیاارایش کاماال صااورت ماای شاادن آنهااا، قباال

های آروماتیک باقیمانده پس از مهااجرت باه ماواد     ایزوسیانات

های آروماتیک نوع اول هیدرولیز خواهند شاد.   غذایی، به آمین

بنابراین برای حفظ سلامت م رف کننده و ایمنی مواد غذایی، 

هاای   های مورد استفاده در تولید فیلم بایست ساختار چسب می

تولاوئن دی   -2، 4بندی ماواد غاذایی بار پایاه      ند لایه بستهچ

 متیلن دی فنیل ایزوسیانات باشد.  -4، 4'ایزوسیانات و 

 نتیجه گیری

نموناه دارای مقاادیر    11نمونه مورد آزمایش تعداد  24در 

میکروگارم   11های آروماتیک نوع اول بالاتر از حد مجاز ) آمین

بااا اسااتفاده از روش  باشااد. باار کیلااوگرم مشااابه غااذایی( ماای

های آروماتیاک ناوع اول    توان به راحتی آمین کروماتوگرافی می

های چندلایاه لامینیات را شناساایی و     مهاجرت کننده از فیلم

تحلیل نمود. همچناین باا شناساایی و تعیاین مقادار       و تجزیه

تاوان   ایزومرهای تولاوئن دی آماین و متایلن دی آنیلاین مای     

سااختار یاا پایاه چساب      مشخ ات مرباوط باه چساب ماورد    

)فرمولاسیون( و درجه چسب )صنعتی بودن( و موارد مربوط به 

های چندلایه لامینیت از قبیل  رعایت اصول فنی در تولید فیلم

 نسبت اختلاط دو جزء چسب، زمان گیرایش و ... دریافت نمود.   

 

از کلیاااه مسااائولان و همکااااران محتااارم  سپاسیییگزاری: 

غذا و دارو که ما را در انجاام ایان    های مرجع کنترل آزمایشگاه

 پژوهش یاری رساندند سواسگزارم.   
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Background and Objectives: Primary Aromatic Amines (PAAs) are contaminants that can migrate from food 

flexible packaging. The main origin of these compounds is polyurethane adhesives used in the laminating process of 

multilayer films. Residual aromatic di-isocyanates of the reaction of adhesive polymerization migrate into the food, 

and are hydrolyzed to PAAs by the moisture of food. 2,4- and 2,6-Toluene diamine (TDA) isomers or 4,4'-, 2,4'- and 

2,2'-methylene diamine (MDA) may migrate from laminated multilayer films. In this study, the migration of TDAs 

and MDAs was identified and analyzed in 24 samples of multilayer film by validated High Performance Liquid 

Chromatography (HPLC). 

Materials and Methods: Migration test was applied by 3% acetic acid on a sample of laminated films. Migrants was 

pre-concentrated using solid phase extraction cartridges (SPE). PAA values were measured by HPLC-DAD 

instrument. 

Results: Of 24 laminated multilayer samples, 15 samples were acceptable and 10 samples had PAAs higher than 10 

μg / kg. In the one sample of multilayer film, the total amount of 2,4-TDA and 2,6-TDA, and in the nine samples, the 

values of 2,4'-MDA and 2,2'-MDA were more than 10 μg/kg. 

Conclusion: We can detect and analyze the five primary aromatic amines from laminated multilayer films with HPLC 

method. Also we can check the safety of these films, defects of lamination process, the structure of adhesive base and 

its sanitary/insanitary status.  

Keywords: Methylenedianiline, Migration, Multilayer film, Polyurethane adhesive, Primary aromatic amines, 

Toluenediamine  
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