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食品包装用PVC瓶盖垫片中增塑剂DEHP的迁移研究
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摘要:为了解PVC垫片接触各类食品的安全性,采用气相色谱灢质谱联用法研究了PVC垫片中 DEHP在乙醇

和正己烷中的迁移行为及其影响因素。实验结果表明:随着时间的延长,DEHP的迁出量逐渐增加;PVC垫片

厚度越小,DEHP越容易迁出;与乙醇相比,DEHP更容易向正己烷中迁移,PVC垫片应避免接触脂肪类食品。
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Abstract:ThemigrationofDEHPinPVCgasketdippedinethanolandn灢hexaneanditsinfluencingfactors

werestudiedtofindoutthesecurityofpolyvinylchloride(PVC)gasket.Thetestsshowedthatthemigration

quantityincreasedwiththedippedtimeincrease;themigrationwaseasierwhenthePVCgasketwasthinner;

themigrationofDEHPfromPVCgasketton灢hexanewaseasierthantoethanol.ItwassuggestedthatPVC

gasketshouldavoidcontactingfattyfood.
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暋暋邻苯二甲酸二(2灢乙基己)酯(DEHP)作为一种性

能优良的增塑剂被广泛应用于聚氯乙烯(PVC)制品

中,但DEHP是一种内环境干扰物,会影响分泌系统

的正常功能,从而引起激素功能的变化,新生儿和发

育期的器官对其最为敏感;若 DEHP积累到一定的

浓度还可能诱发癌症[1-2] 。 在添加DEHP的PVC食

品包装制品中,DEHP与PVC基体之间通过氢键和

范德华力相联接,彼此保持各自相对独立的化学性

质,在使用过程中DEHP会逐步从PVC 食品包装中

迁移到食品中[3-4] 。 GB14944-1994中规定了聚氯

乙烯瓶盖垫片的卫生性能要求[5] ,标准中明确规定此

类垫片不得接触含油脂类食品,可用于汽水、啤酒、黄
酒、蒸馏酒瓶盖等。 但市面上相当多含油脂类食品的

生产企业违规使用聚氯乙烯(PVC)瓶盖垫片[6] 。 笔

者研究 PVC瓶盖垫片中 DEHP在食品模拟液中的

迁移量,考察 DEHP在油性和醇类模拟液中迁移行

为的差异性,以及PVC垫片厚度对 DEHP迁移的影

响,为规范市场监管提供依据。

1暋实验

1.1暋材料与设备

PVC瓶盖垫片:1号(厚度0.5mm)、2号(厚度

1.0mm);邻苯二甲酸二(2灢乙基己)酯标准品:纯度

99%;正己烷:分析纯;无水乙醇:分析纯;无水甲醇:
分析纯;游标卡尺,气相色谱灢质谱联用仪:Agilent
7890灢5975C,红外光谱仪:Vertex70。

1.2暋色谱条件

色谱柱:HP灢5毛细管柱(30m暳250毺m暳0.25

毺m), 进样口温度:280 曟,分流比:20暶1,柱升温程

序:50曟保持2min,40曟/min升至210曟,10曟/

min升至280曟保持3min,柱流量:1mL/min。

1.3暋标准溶液配制

精确称取1.0mgDEHP标准品,用甲醇溶解定



暋贾芳等暋食品包装用PVC瓶盖垫片中增塑剂 DEHP的迁移研究
61暋暋暋

容至10mL,得到100毺g/mL的标准储备液。 再将

储备液分别稀释到5.0,10.0,20.0,50.0和100.0

毺g/mL。

1.4暋样品处理[7]

分别称取1号和2号PVC瓶盖垫片1.00g于

250mL具塞锥形瓶中,加入200mL食品模拟液(正
己烷和乙醇)进行迁移实验。 分别移取迁移10,20,

30,40,60,90,120,180,300,360和480min的迁移液

1mL于100mL容量瓶中,用迁移模拟液稀释定容

至刻度,过滤后上气灢质联用仪测试。

2暋结果与讨论

2.1暋方法的线性范围

在设定的色谱条件下,测定5.0~100.0毺g/mL
浓度范围的 DEHP标准溶液,其质量浓度与峰面积

成线性关系,线性回归方程为:Y=9.891暳103X+
2.267暳103,R2=0.999,见图1。

图1暋DEHP的校正曲线

Fig.1CalibrationcurveofDEHP

2.2暋时间对迁移的影响

浸泡时间对 DEHP迁移的影响见表1。 随着时

间的延长,1号和2号PVC垫片中 DEHP的迁移量

均逐渐增大,这主要是因为正己烷对PVC产生了溶

胀,增加了PVC大分子间的自由体积,从而加大了迁

移模拟液和DEHP的交换面积,使得 DEHP更容易

迁移到模拟液中。 另外可以看出,1号样品在迁移

200min以后,DEHP的溶出量增加缓慢, 迁移过程

表1暋DEHP从PVC垫片迁移到正己烷中的迁移量

Tab.1TheconcentrationofDEHPmigratingfromPVCgasketton灢hexane 毺g/mL

PVC垫片
迁移时间/min

10 20 30 40 60 90 120 180 300 360 420
1号 6.25 8.31 11.96 14.42 17.87 19.08 20.16 22.50 22.56 22.62 22.70
2号 5.30 7.56 9.37 12.25 14.05 15.03 16.60 17.59 18.90 19.96 20.22

基本达到动态平衡,2号样品在迁移360min后,迁移

过程基本达到动态平衡。

2.3暋食品模拟液对迁移的影响

室温下PVC垫片中的 DEHP分别向正己烷和

无水乙醇的迁移量见图2。 DEHP向正己烷的迁移

图2暋DEHP在不同模拟液中的迁移

Fig.2ThemigrationofDEHPtodifferent

kindsofsimulatedsolution

过程中,在180min以前都保持了较快的迁移速率,

180min以后,基本达到动态平衡;DEHP向乙醇的

迁移过程中,90min前保持了较快的迁移速率,90
min后迁移速率明显减慢,但并未达到动态平衡状

态,DEHP的溶出量一直在增加,直到480min后迁

移过程基本达到动态平衡。 虽然 DEHP在正己烷和

无水乙醇中迁移的速率大小在不同时间段内有所不

同,但正己烷中的 DEHP的溶出量在任何时段都大

于乙醇中的 DEHP的溶出量,达到动态平衡时正己

烷中DEHP的质量浓度为22.7毺g/mL,无水乙醇中

DEHP的质量浓度为15.9毺g/mL。 以上结果说明,

DEHP在正己烷比在乙醇中有更高的溶解性和稳定

性,这是由于 DEHP和正己烷都具有 C—C长链结

构,两者结构相似且极性相近。 所以 DEHP更容易

向脂肪类食品中迁移,含酒精的饮料相对风险较小。

2.4暋垫片厚度对迁移的影响

PVC垫片厚度对 DEHP迁移的影响见图3。 已

知1号和2号PVC垫片中的 DEHP含量相同,1号
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图3暋不同厚度的PVC垫片中 DEHP的迁移

Fig.3ThemigrationofDEHP

inPVCgasketwithdifferentthickness

样品厚度为0.5mm,2号样品厚度为1.0mm。 由图

3可见,在相同时间内,较薄的PVC垫片中DEHP的

迁出量较大,这可能是因为较薄的PVC垫片中,PVC
树脂分子链间更容易滑动,更容易受到正己烷溶胀作

用的影响。 较厚的PVC垫片中,表层的 DEHP分子

可以在溶胀作用下快速迁移到正己烷中,但内层的

PVC受到溶胀作用比较小,PVC大分子的自由体积

未能增大,DEHP分子就较难发生迁移。

PVC垫片迁移前后的红外光谱图(见图4)印证

图4暋迁移前后羰基峰的红外谱

Fig.4FTIRspectrometryofcarbonyl

apexaroundthemigration

了以上结果。 根据红外光谱的原理[8] ,被测物质、实

验参数不变的情况下,红外光谱的吸光度与被测试样

的浓度成正比。 因此可以根据基团吸光度的变化来

考察此基团所对应的物质的浓度的变化。 图4中的

A谱线表示迁移前含有 DEHP的 PVC垫片的红外

谱图,其中1720cm-1处的羰基伸缩振动峰是增塑剂

DEHP的特征峰。 B谱线表示2号样品迁移后PVC
垫片中DEHP的吸收峰,C谱线表示1号样品迁移后

PVC垫片中 DEHP 的吸收峰。 因此可根据 1720

cm-1处的羰基峰的峰面积的变化,来考察 DEHP的

迁移情况。 图中显示,迁移一定时间后,2号样品比1
号样品含有更高的 DEHP残留量,证明2号样品内

部有部分的 DEHP未能迁移出来,与图3中所示的

GC灢MS的研究结果一致。

3暋结论

1) PVC垫片中 DEHP的溶出量随着时间的延

长而增加,迁移初期迁移速率较快,一定时间后迁移

过程可达到动态平衡,因此应避免PVC垫片长时间

接触食品,对食品造成更大污染。

2) 相同温度下迁移一段时间后,DEHP在正己

烷中比在乙醇中有更大的溶出量,因此应避免 PVC
垫片接触脂肪类食品,含酒精的饮料相对风险较小。

3) 垫片厚度对 DEHP的迁移也有一定的影响,

PVC垫片在正己烷中迁移相同时间后,较薄的PVC
垫片有较高的溶出量。
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