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摘要:在不同的条件下,将含有已知量增塑剂的PVC薄膜,在水、乙酸(体积分数为3%)、乙醇(体积分数10%)和
橄榄油等4种食品模拟物中浸泡,在规定的时间点抽取一定量的浸泡液,采用气相色谱灢质谱法测定增塑剂含量,
研究迁移量及迁移率与时间、温度、模拟食品属性、增塑剂初始浓度及包装材料厚度等参数的关系。结果表明:食
品模拟物的食品属性对增塑剂的迁移行为有显著影响;增塑剂溶出种类数、迁移量和迁移率随温度升高显著增

加;薄膜厚度增加,则增塑剂迁移量大,迁移率降低;薄膜中增塑剂初始浓度高,则迁移量大,迁移率低。
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ResearchforMigrationRuleof32KindsofPlasticizerinFoodContactPVCFilm
toFourKindsofFoodSimulants
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Abstract:Underdifferentconditions,PVCfilmscontainingknownamountsofplasticizersweresoakedin4
simulantsofwater,aceticacid(volumefraction3%),ethanol(volumefraction10%),andoliveoil,forcertain
time;thesoakingsolutionwasanalyzedbygaschromatography灢massspectrometry.Thepurposewastostudy
therelationshipofmigrationamountandmigrationratewithmigrationtime,foodsimulanttemperature,food
simulantproperties,initialconcentrationofplasticizers,andthethicknessofpackagingmaterial.Theresults
showedthatthenatureoffoodsimulanthasprominenceinfluenceonmigrationaction;numberofmigratedplas灢
ticizerspecies,migrationquantityandmigrationrateincreasedwithtemperaturerising;migrationquantityis
higherandmigrationrateislowerforthickerfilm;thehigherinitialplasticizerconcentrationthemoremigration

quantityandthelowermigrationrate.
Keywords:foodpackaging;PVC;plasticizer;foodsimulant;migration

暋暋增塑剂迁移是指含有增塑剂的聚氯乙烯等塑料

与其它物体接触时,增塑剂会从塑料制品内部向表面

移动,再向相接触的物质由表到里渗透、扩散的现象。
食品包装材料中增塑剂对人体产生直接危害的是迁

移到食品中的那一部分。 测定增塑剂在各类介质中

不同条件下的溶出量,了解不同种类的食品对增塑剂

的溶出和富集程度,及其在食物中的富集、迁移机制,

才有可能准确评价含有增塑剂的包装材料对人类生

态安全和人体健康的风险情况和潜在威胁程度。

对PVC包装膜等制品在水、模拟体液、模拟油脂

(正己烷)等多种介质中增塑剂的迁移行为的研究表

明[1-8] ,各种增塑剂在不同条件下的迁移行为是不同

的。 这种迁移倾向的大小一方面取决于塑料与增塑

剂的结构、极性、分子质量等因素,另一方面取决于所

接触的液体介质的性质,并受到时间、温度、增塑剂初

始浓度及包装材料厚度等因素的影响。 在这些文献

中,只研究了少数组分的增塑剂迁移。 本项目研究

32种增塑剂在不同条件下,从PVC塑料中迁移到多
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种模拟介质中的迁移量和迁移率。

1暋研究对象

1.1暋PVC薄膜

按照自定方案制作。 参考常用PVC包装材料中

增塑剂的添加量,在PVC原料中加入已知质量比的

增塑剂,制备成不同规格,厚度在0.10~0.45mm 之

间的塑料薄膜,备用。

1.2暋食品模拟物

用水基模拟物(蒸馏水、3%(体积分数)乙酸/水
溶液、10%(体积分数) 乙醇/水溶液)和精炼橄榄油,
分别模拟水性食品 (pH>4.5)、酸性食品 (pH曑

4.5)、酒精类食品和含脂肪类食品。

2暋实验

2.1暋仪器与试剂

GC7890/5975GC灢MS,配置电子轰击(EI)源(美
国,安捷伦);MPSGPC 净化系统 (J2Scientific,美
国);离心机(中国,上海医疗器械厂);增塑剂标准品:
纯度曒98%(德国,EhrenstorferQuality)。 增塑剂的

分子式、分子质量等基本信息见表1。 标准储备液:准
确称取标准品50.0mg,用甲苯溶解,转移至50mL棕

色容量瓶中,定容,0~4 曟避光保存。 混合标准溶

液:按照各组实验样品添加增塑剂的种类,配制 A,B,
表1暋32种增塑剂基本信息、保留时间、定性离子及定量离子

Tab.1Basicparameter,retentiontime,andmonitoredionsof32plasticizers

序号 化合物名称 CASNo.* 分子式 相对分子质量 *Ion1(m/z)Ion2(m/z)Ion3(m/z)

1 磷酸三氯乙酯 115灢96灢8 C6H12Cl3O4P 285.49 63 155 173
2 邻苯二甲酸二异丁酯 84灢69灢5 C16H22O4 278.34 149 223 104
3 邻苯二甲酸丁基异癸酯 — C20H30O4 334.45 149 223 207
4 邻苯二甲酸丁基环己酯 84灢64灢0 C18H24O4 304.39 149 223 205
5 邻苯二甲酸二异己酯 — C20H30O4 334.45 149 251 85
6 邻苯二甲酸己基异癸酯 — C24H38O4 390.56 149 251 55
7 邻苯二甲酸二辛酯 117灢81灢7 C24H38O4 390.56 149 279 104
8 邻苯二甲酸二正辛酯 117灢84灢0 C24H38O4 390.56 149 279 104
9 邻苯二甲酸二乙酯 84灢66灢2 C12H14O4 222.24 149 177 105
10 邻苯二甲酸二正丁酯 84灢74灢2 C16H22O4 278.35 149 104 205
11 邻苯二甲酸二己酯 84灢75灢3 C20H30O4 334.45 149 251 55
12 磷酸甲苯灢二甲苯酯 26444灢49灢5 C26H50O4 426.277 326 325 215
13 邻苯二甲酸二(2灢乙基己基)六氢化酯 4654灢18灢6 C24H44O4 396.56 155 126 113
14 邻苯二甲酸二(2灢乙基己基)异癸酯 — C26H42O4 418.61 149 167 279
15 双(2灢乙基己基)异酞酸酯 137灢89灢3 C24H38O4 390.62 149 167 113
16 乙酰柠檬酸三正己酯 24817灢92灢3 C26H46O8 486.64 157 156 241
17 顺丁烯二酸二丁酯 105灢76灢0 C12H20O4 228.29 99 55 117
18 邻苯二甲酸二戊酯 131灢18灢0 C18H22O4 310.42 149 237 104
19 邻苯二甲酸二环己酯 84灢61灢7 C20H15O2 330.42 149 279 57
20 邻苯二甲酸辛基异癸酯 — C24H38O4 390.56 149 279 104
21 癸二酸二辛酯 2432灢87灢3 C26H50O4 426.677 185 297 315
22 间苯二甲酸二辛酯 4654灢18灢6 C24H38O4 390.277 167 279 149
23 邻苯二甲酸正辛基正癸酯 119灢07灢3 C26H42O4 418.61 149 279 307
24 癸二酸二正丁酯 109灢43灢3 C18H34O4 314.46 241 185 199
25 邻苯二甲酸正丁异辛酯 84灢78灢6 C20H30O4 334.45 149 150 223
26 邻苯二甲酸丁苄酯 85灢68灢7 C19H20O4 312.36 149 91 206
27 邻苯二甲酸己基2灢乙基己基癸酯 — C24H38O4 390.56 149 150 251
28 邻苯二羧酸二(2灢丁氧基乙基)酯 117灢83灢9 C20H30O6 366.45 149 193 101
29 邻苯二甲酸苄酯2灢乙基己基酯 27215灢22灢1 C23H28O4 368.47 91 149 150
30 邻苯二甲酸二苯酯 84灢62灢8 C20H14O4 318.32 225 226 77
31 邻苯二甲酸二(4灢甲基环己基)酯 — C22H30O4 358.47 149 167 263
32 邻苯二甲酸正己基癸酯 — C24H38O4 390.56 149 251 307

*:标注为“—暠之处均表示 CASNo.无检索结果。
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C,D等4组混合标准溶液,实验中按需要稀释,现用

现配。 乙醇、乙酸、正己烷、乙酸乙酯、环己烷、四氢呋

喃、甲醇均为 HPLC 级 (德国,默克)。 精炼橄榄油

(布兰卡,西班牙)。 水为二次蒸馏水。

2.2暋仪器条件

2.2.1暋气相色谱分析条件

色谱柱:HP灢5ms弹性石英毛细管柱,30m 暳
0.25mm(内径),膜厚 0.25毺m;温度程序:50 曟保

持1min,以15曟/min上升至180曟,保持4min,以

10曟/min上升至300 曟,保持10min;载气流速:1
mL/min;进样口温度:250 曟;质谱仪接口温度:280
曟;载气:高纯氦气,纯度曒99.999%;进样方式:无分

流进样,1.5min后打开分流阀;进样量:1.0毺L。

2.2.2暋质谱分析条件

电离方式:EI;电离能量:70eV;四极杆温度:150
曟;离子源温度:230 曟;检测方式:选择离子监测模

式(SIM);溶剂延迟:4min;监测离子(m/z):见表1。

2.2.3暋凝胶渗透色谱净化条件

净化柱:22gS灢X3Bio灢Beads填料,粒径38~75

毺m;流动相:乙酸乙酯;流速:4.7mL/min;进样量:5
mL;收集时间:在第8~12.5min时收集洗脱液。

2.3暋迁移试验

2.3.1暋接触方式

在迁移实验中,塑料与食品模拟物的接触方式有2
种:单面接触和双面接触(全浸泡)试验。 由于后者设

备简单、易于操作,大部分文献均采取了全浸泡的试验

研究。 本研究也采用双面接触的全浸泡试验方式。

2.3.2暋接触面积

GB/T23296.1-2009第10.2条,迁移试验中,1
cm2 包装材料用0.20~1.67mL的食品模拟物。 为

简化计算和方便操作,确定每2mL食品模拟物的接

触面积为1cm2。

2.3.3暋温度和取样时间

根据GB/T23296.1-2009,并经过初步实验测

试结果,在40曟和70曟下浸泡,增塑剂迁移达到平

衡的时间分别为10d和2d。 实验取样方案:在40
曟下浸泡,取样时间为2,24,48,96,240h;在70曟下

浸泡,取样时间为0.5,1,2,6,24,48h。

2.3.4暋方案

在规定的接触方式和接触面积的条件下,重点研

究PVC塑料包装材料自身的厚度、所含增塑剂的浓

度、食品模拟物与PVC塑料包装材料接触的温度以

及食品模拟物的种类等4个变量对迁移量的影响。
通过固定3个变量来考察另外1个变量对增塑剂迁

移的影响。

2.3.5暋步骤

取单面面积为50cm2 不同PVC塑料薄膜样品,
称取其质量,量取其平均厚度,然后放入具塞锥形瓶

中,准确加入200mL的精制橄榄油等4种模拟物,轻
轻摇动使样品完全浸入模拟物中。 放置于设定好温

度的烘箱中,每小时摇匀浸泡液。 在规定的时间吸取

0.25mL浸泡液,按照规定的仪器条件进行测定。 实

验结果见表2。
表2暋PVC薄膜中增塑剂初始含量测定结果

Tab.2Determinationresultsof
plasticizerinitialcontentinPVCfilm

序号*
PVC薄膜厚度/mm

0.4 0.1 0.1
1 1.84 1.64 8.21
2 1.01 0.989 2.66
3 0.984 0.79 3.21
4 0.492 0.555 3.58
5 0.884 0.745 3.89
6 0.964 0.821 3.66
7 243 255 261
8 0.801 0.828 3.35
9 0.245 0.257 0.701
10 84.2 92.7 183
11 1.12 0.79 1.86
12 0.492 0.555 1.48
13 0.624 0.641 1.89
14 964 821 1071
15 0.132 0.206 0.546
16 0.284 0.328 1.15
17 0.620 2.83 2.79
18 0.394 1.34 1.44
19 117 115 122
20 0.902 4.04 4.44
21 155 190 205
22 0.531 2.17 2.41
23 0.287 1.47 1.63
24 5.77 24.70 22.1
25 1.48 5.59 5.01
26 0.53 1.79 1.62
27 0.63 2.32 2.39
28 0.72 1.05 1.12
29 0.55 2.35 2.50
30 0.44 1.79 1.71
31 0.24 3.34 3.30
32 1.09 5.21 4.66

暋*:表中序号代表的化合物同表1。
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2.4暋增塑剂测定

2.4.1暋PVC薄膜中增塑剂的提取

在PVC薄膜实验样品的制作和贮存过程中,小
分子的增塑剂可能会发生损耗和溢出,因此,需要测

定实验材料中增塑剂的准确含量。 分析方法参照文

献[9],按以下步骤操作。
将PVC塑料样品剪碎。 称取0.1g(精确到0.01

g)于锥形瓶中,加入10mL四氢呋喃,轻轻振荡至塑

料完全溶解,加入40mL甲醇,使塑料从溶液中析

出。 用定性滤纸过滤至100mL鸡心瓶中,用5mL
甲醇清洗残渣,合并滤液。 45曟下蒸至近干,用正己

烷定容至10mL,待测定。

2.4.2暋食品模拟物中增塑剂提取

水基模拟物:取浸泡液0.25mL,加0.5mL正己

烷萃取,少量无水硫酸钠干燥。 橄榄油模拟物:取浸

泡液0.25mL,用乙酸乙酯定容至10mL。 按照净化

条件进行GPC净化。 收集的洗脱液45 曟下蒸至近

干,用正己烷定容至0.5mL,待测定。

2.4.3暋仪器测定

按照规定的仪器条件进样测定。 PVC薄膜中增

塑剂初始含量和模拟物中增塑剂迁移量的测定结果

见表3。
表3暋不同条件下迁移实验的测定结果(n=3)*

Tab.3Determinationresultsofresultsofmigrationassayunderdifferentconditions

序
号

温度不同

迁移量/mg
10%乙醇

40曟 70曟

橄榄油

40曟 70曟

迁移率/%
10%乙醇

40曟 70曟

橄榄油

40曟 70曟

薄膜厚度不同

迁移量
/mg

0.4mm0.1mm

迁移率
/%

0.4mm0.1mm

初始含量不同

迁移量
/mg

0.4% 0.1%

迁移率
/%

0.4% 0.1%
1 0.18 0.88 0.91 1.71 3.59 17.1 13.9 33.1 1.71 0.812 33.1 61.8 1.707 0.812 25.9 61.8
2 - 1.21 2.39 2.36 - 42.8 83.9 93.2 2.36 0.600 83.9 75.8 2.36 0.6 95.2 75.8
3 - 1.23 2.41 2.57 - 43.8 86.9 93.3 2.39 0.624 86.9 98.7 2.39 0.624 93.3 98.7
4 - 0.54 1.07 1.32 - 39.3 78.0 95.9 1.07 0.416 78.0 93.6 1.07 0.416 37.85 93.7
5 - 0.26 0.52 2.02 - 10.5 20.8 81.7 0.516 0.245 20.8 41.2 0.516 0.245 16.5 41.2
6 - 0.23 0.41 2.35 - 8.44 15.3 87.1 0.497 0.413 15.3 75.7 0.413 0.497 14.1 75.7
7 - 20.5 40.5 366 - 3.01 5.94 53.8 96.4 40.5 5.94 47.2 96.4 40.5 5.95 47.2
8 - 0.10 0.19 2.08 - 4.45 8.56 93.1 0.381 0.192 8.56 57.3 0.381 0.192 7.16 57.3
9 1.45 2.72 0.52 1.47 56.6 99.5 20.3 57.5 0.17 0.125 31.9 37.4 0.520 0.17 20.3 31.9
10 7.20 5.82 129 243 2.28 1.84 60.6 76.9 129 99.2 54.7 60.6 205 129 60.6 90.6
11 - 1.59 2.34 2.84 - 49.8 73.1 88.7 2.31 1.27 50.2 99.1 2.34 2.3 73.1 99.1
12 - 2.45 1.91 2.45 - 96.7 75.1 96.7 1.75 1.17 72.1 76.7 1.91 1.75 75.1 72.2
13 - 0.44 2.58 3.19 - 13.5 79.1 97.9 1.38 1.38 92.3 99.8 2.57 1.38 79.1 99.4
14 - 147 502 954 - 9.67 33.1 62.8 995 99.5 33.3 69.2 502 995 33.1 69.2
15 - - 0.64 0.888 - - 68.1 94.5 0.29 0.23 56.2 80.4 0.64 0.29 68.1 80.4
16 - - - - - - - - - - - - 0 0 0 0
17 0.80 1.54 0.66 1.94 35.9 68.9 29.7 87.1 4.41 0.664 29.7 59.8 0.664 0.085 15.2 29.7
18 - 0.99 0.44 0.74 - 85.9 38.3 64.7 2.1 0.443 38.3 60.3 0.443 0.155 38.3 43.7
19 - 55.3 65.6 82.7 - 56.6 67.1 84.6 222 65.6 67.1 74.3 65.6 52.5 49.8 67.1
20 - 2.22 2.19 2.57 - 62.5 61.7 72.3 7.97 2.57 72.3 75.8 2.57 0.72 72.3 88.7
21 - 79.8 35.5 96.1 - 48.5 21.6 58.3 167 35.5 21.6 33.8 52.8 35.5 21.6 37.7
22 - 0.63 0.64 1.35 - 32.9 33.1 69.8 4.21 0.638 33.1 74.6 0.638 0.205 33.1 42.9
23 - 0.49 0.31 0.748 - 37.4 23.9 57.2 1.95 0.313 23.9 50.3 0.313 0.098 23.9 37.9
24 - 17.6 11.9 17.5 - 88.7 60.1 88.1 29.2 11.9 43.8 60.1 11.9 3.79 60.1 73.1
25 - 3.97 3.73 4.09 - 88 82.8 90.6 5.94 4.08 39.3 90.6 4.09 0.89 66.7 90.6
26 - 1.32 1.28 1.24 - 90.8 88.4 85.3 2.02 1.28 4.70 88.4 1.28 0.476 88.4 99.1
27 - 1.52 2.01 2.11 - 70.7 93.6 98.1 2.28 2.01 36.6 93.5 2.01 0.427 75.2 93.5
28 - 0.83 0.69 0.787 - 82.4 68.2 78 0.95 0.688 33.5 68.2 0.688 0.43 68.2 66.5
29 - 1.69 2.22 2.19 - 74.9 98.9 97.4 2.57 2.22 40.5 98.8 2.22 0.202 40.7 98.8
30 - 1.24 1.41 1.54 - 80.9 91.9 99.8 2.99 1.41 61.9 91.8 1.41 0.259 64.8 91.8
31 - 2.34 2.85 2.92 - 78.2 95.9 98.2 4.59 2.85 50.8 95.9 2.85 0.152 71.5 95.9
32 - 2.81 2.16 2.83 - 66.7 51.5 67.5 5.00 2.16 35.5 51.5 2.16 0.634 51.5 64.6
*:表中标注为“-暠栏为未检出;表中序号所代表的化合物同表1。
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3暋结果与讨论

3.1暋不同模拟物中增塑剂的迁移规律

结果显示,在40曟的实验条件下,在3种水系模

拟物中只有磷酸三氯乙酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二

甲酸二正丁酯和顺丁烯二酸二丁酯等少量组分有微量

溶出。 在70曟的实验条件下,增塑剂在水和3%乙酸

中迁移出的增塑剂种类、迁移量和迁移率都很接近,说
明这2种模拟物中增塑剂迁移行为受温度影响较小;
而10%乙醇中32种增塑剂均有溶出,说明增塑剂在

10%乙醇中的迁移行为受温度影响很大。 相同条件

下,32种增塑剂在橄榄油中均有大量迁移。 增塑剂在

10%乙醇中的迁移量和迁移率都远低于橄榄油中的值。
由此可见,由于增塑剂在不同模拟物中可溶性及

溶解度不同,在增塑剂浓度、薄膜厚度和实验温度相

同的条件下,醇类和油脂类物质更易于导致增塑剂的

迁移。

3.2暋实验温度对迁移规律的影响

同一样品、同种模拟物,实验温度不同,实验结果

见表3。 由于在水和3%乙酸中增塑剂的迁移都很

少,表中只列出在10%乙醇和橄榄油的迁移数据。
可以看出,温度对增塑剂的迁移影响很大。 主要表现

在以下几方面。

1) 以橄榄油中迁移数据为例,70曟下32种增塑

剂的迁移过程的量、迁移平衡时的量以及迁移率都明

显大于40曟时。

2) 在达到迁移平衡之前,32种增塑剂均随浸泡

时间的延长,迁移量逐渐增大,直到某一个时间段,达
到平衡为止。 温度不同,迁移达到平衡的时间也有明

显差别,40曟和70曟下分别为48h和2h左右。

3) 随温度升高,增塑剂迁移率显著增加。 橄榄

油中增塑剂在 40 曟 达到迁移平衡时, 迁移率在

13.9%~86.9%之间,而在70曟时32种增塑剂的迁

移率均达到80%以上。 这一规律在10%乙醇中表现

更加明显:在40曟达到迁移平衡时,只有1~2种增

塑剂有少量迁移,而在70 曟达到迁移平衡时,32种

增塑剂均有溶出,迁移率达到3%~80%,个别组分

如邻苯二甲酸二乙酯(B1),在10%乙醇中的平衡迁

移量甚至大于橄榄油中的量,其迁移率高达99.5%。

3.3暋实验材料厚度对迁移规律的影响

在实验温度、模拟物和增塑剂浓度均相同的条件

下,选用2种不同厚度的PVC材料,在40曟下考察

32种增塑剂的迁移平衡量和迁移率。 以橄榄油作为

模拟物的实验数据见表3。 表3表明,样品厚度对增

塑剂在橄榄油中迁移行为有显著影响,主要表现在以

下几方面。

1) 厚度较大的塑料增塑剂迁移平衡量大于厚度

较小的塑料。 厚度较大的塑料中增塑剂迁移平衡量

高是因为同等面积的塑料越厚,样品质量越大,所含

增塑剂绝对量越多,所以迁出总量也就越高。

2) 厚度较小的塑料中增塑剂的迁移率远大于厚

度较大的塑料中增塑剂的迁移率。 这说明塑料越薄

越利于增塑剂的迁出。

3.4暋样品中增塑剂含量对迁移规律的影响

在实验温度、模拟物和薄膜厚度均相同的条件

下,选用2种增塑剂含量不同的PVC材料,在40曟
下考察32种增塑剂的迁移平衡量和迁移率。 以橄榄

油作为模拟物的实验数据见表3。 数据显示,PVC样

品中增塑剂的含量水平对增塑剂在橄榄油中迁移行

为的影响主要表现在以下3方面:增塑剂含量较高的

塑料与增塑剂含量较低的塑料迁移试验达到迁移平

衡的时间基本相同;增塑剂含量较高的塑料增塑剂迁

移平衡量大于增塑剂含量较小的塑料,增塑剂含量较

高的塑料中增塑剂迁移平衡量高是因为所含增塑剂

多,所以溶出量就大;增塑剂含量较高的塑料中增塑

剂的迁移率,小于增塑剂含量较低的塑料中增塑剂的

迁移率。

4暋结论

首次采用实验方法,同时研究了多种类、多组分

增塑剂在最具代表性的4种食品模拟物中的迁移行

为。 增塑剂种类包括苯二甲酸二酯类、柠檬酸酯类、
乙酰柠檬酸酯类、磷酸酯类、富马酸酯类、顺丁烯二酸

酯类、癸二酸酯类和己二酸酯类等类别的增塑剂。 4
种食品模拟物分别代表了pH 中性食品、酸性食品、
含酒精类食品及油性食品。 实验结果表明:增塑剂在

上述4种介质中均有不同程度的迁移,尤其是醇类和

油脂类物质更易于导致增塑剂的迁移。 其迁移量和

迁移率与温度、时间、初始含量、塑料制品的厚度等因

素有不同程度的相关性。 增塑剂的污染问题亟待社

会各界进一步关注。
(下转第61页)
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乙烯的交联度、拉伸强度逐渐提高,达到一定值后,增
加幅度减慢,而断裂伸长率逐渐较小。

2) 以过氧化物双2,5为交联剂时,滚塑容器用

交联聚乙烯的最佳交联温度为180曟。

3) 以过氧化物双2,5为交联剂时,滚塑容器用

交联聚乙烯比较适宜的交联时间为5min,再增加交

联时间,其交联度提高幅度很小。

4) 由于交联原因致使聚乙烯线性分子链的规整

度降低,结晶困难,致使交联聚乙烯的熔融峰温度比

LLDPE低。
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