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摘要:介绍了塑料食品包装材料中的污染物种类、污染物的分析方法以及污染物迁移到食品中的迁移模型。

指出塑料包装带来的食品污染问题已经引起了世界各国的重视,各个国家纷纷制定了相应的法规以确保食品

安全,最后指出了我国安全型塑料食品包装材料的研究方向。
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Abstract:Thecontaminationsinplasticmaterialsforfoodpackaging,theanalysismethodsforcontaminations,

andthemigrationmodelsofcontaminationsintofoodswereintroduced.Itwasconcludedthatfoodpollution

problemscausedbyplasticfoodpackaginghavealreadyattractedattentionaroundtheworld;legislationsand

safetyregulationshavebeenestablishedtoensurefoodsafetyineachcountry.Theresearchdirectionsofsafe

plasticfoodpackaginginourcountrywereputforward.
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暋暋食品包装也被称为“间接食品添加剂暠[1] ,在一定

程度上,食品包装已经成为快餐食品和方便食品不可

分割的组成部分。 据世界肿瘤研究基金会和美国肿

瘤研究院统计,随着社会的进步和人们生活节奏的加

快,快餐食品和方便食品在食谱中所占的比例日益增

加,在欧洲平均每个儿童每天需消费带包装的食品为

1.195kg,合成包装材料面积约为13.44dm2,其中塑

料制品占了约87%[1-2] 。 塑料是食品包装材料最主

要的一种类型,为改善塑料包装材料的各项性能,在
其制备过程中,常需加入一些助剂,同时有部分单体、
低聚体等物质的残留,这些物质都是塑料包装材料中

污染物的重要来源[3] 。 当包装材料与食品直接接触

时,其内部存留的污染物会通过吸收、溶解、扩散等过

程向食品发生迁移,对人类健康和环境造成一定程度

的危害[4] 。

1暋食品塑料包装中的污染物

1.1暋残留的单体、低聚体和挥发性物质

塑料是合成类聚合物,常见的单体有氯乙烯、苯
乙烯、丙烯腈、乙烯、丙烯、异氰酸酯、双酚 A 二环氧

甘油醚(BPA)等[5-10] ,这些单体大部分是有毒或低毒

物质,其中氯乙烯毒性很强,可引起人体四肢血管收

缩而产生疼痛感,同时具有致癌性和致畸性,我国规

定其在成型品中含量不得超过1mg/kg[5] 。 丙烯腈

也属于高毒类单体,大量接触可引起高铁血红蛋白血

症,进入人体后可引起急性中毒和慢性中 毒[8] 。

OlivierVitrac等人[11]对5473个家庭1年内消耗的

聚苯乙烯奶酪包装罐中迁移入食品中的苯乙烯单体

的统计研究显示,每人每天通过奶酪摄入1~35毺g
苯乙烯单体,平均值达12毺g左右。
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BPA是塑料包装内壁涂料的一种化学物质,可
提高塑料产品的透明度,BPA 的存在可导致生物生

殖功能下降,引起大脑生物化学物质改变,造成免疫

力低下,并扰乱人体正常的内分泌功能[7] 。 1993年,

Krishnan等人[12]在塑料保温杯中发现了BPA残留,

J.Sajiki[13]对日本市场上23种塑料食品包装进行分

析表明,只有35%不含BPA,这些材料中 BPA 最高

可达0.014毺g/kg。 之后关于塑料食品包装中 BPA
残留的研究越来越受关注,McNeal[14] 在可循环水桶

发现BPA;Ving灢gaard[15] 在厨房塑料用品中检测到

BPA;KangandKondo[16]在红茶和咖啡包装盒中发现

了BPA;Brede[17]在婴儿奶瓶中也发现了BPA[3] 。 鉴

于BPA的安全隐患,为保证食品安全,世界各国对食

品包装材料中BPA 的溶出量做了严格限制,美国规

定BPA最大剂量为0.05mg/kg;日本规定聚碳酸酯

食品容器中的BPA 溶出限量为2.5mg/kg;近日欧

盟发布2011/8/EU号法令,禁止BPA被用于婴儿奶

瓶生产,同时要求所有塑料类食品接触材料中,BPA
允许迁移量不得高于0.6mg/kg。

塑料作为一种合成类高分子,其分子量并不是单

一的,在制备过程中还可生成一些低聚体,同时塑料

包装材料在放置老化过程中,亦会产生一些低分子态

的物质,这些低聚物和老化产物的存在对生物体也会

造成一定的影响[18] 。
塑料中含有一些对人体有害的挥发性物质,如

PE,PA在真空条件下可检测到挥发性烃,而PP可检

测到烃、醛、醇、酮、羧酸等一系列挥发性有机质,这些

物质的存在严重影响了人体肝脏的健康[19] 。

1.2暋塑料制品中的添加剂和助剂

1) 增塑剂。 增塑剂的作用是削弱聚合物分子间

的范德华力,增加分子链的移动性,降低聚合物分子

链的结晶性,从而增加聚合物的塑性。 目前,邻苯二

甲酸酯又名酞酸酯(PEAs)是最为常见的增塑剂,其
用量约占塑料用增塑剂总消耗量的80%左右,目前

被大量用作于聚氯乙烯的增塑剂,PEAs主要通过塑

料包装的食品和水进入人体,PAEs将影响和改变人

体内荷尔蒙的水平,从而对人类和环境造成一定的危

害[20] 。 含增塑剂己二酸二 (2-乙基己基)酯 (DE灢
HA)的PVC膜被广泛地用于油脂类、熟食、肉类食品

等的外包装。 DEHA 是一种内分泌干扰素,过量摄

入会干扰人体激素的分泌,其在体内长期积累可导致

畸形、癌变和基因突变[21] ;烷基酚(包括壬基酚、辛基

苯酚、 辛基酚等) 也是一种较为常见的塑料增塑

剂[22] ,烷基酚具有一定的雌性激素活性,研究表明如

每公斤体重服用4mg壬基酚,24h便可破坏 DNA,
抑制子宫过氧酶活性[23] ,影响人体健康。

2) 着色剂和稳定剂。 塑料着色或油墨印刷是食

品塑料包装制品污染物的主要来源之一。 塑料用的

有机类着色剂大多具有不同程度的毒性,有的甚至还

具有强致癌性,因此,接触食品的塑料需要选择一些

无毒性的着色剂,如 TiO2,ZnO,Fe2O3、群青、柠檬

黄、炭黑等。
稳定剂是除增塑剂外塑料中最为常用的添加剂,

环氧化植物油,如大豆油(ESBO)等,常被用作食品塑

料包装材料的热稳定剂,ESBO 作为一种无毒添加

剂,其使用量仍然受到限制,如聚偏二氯乙烯、聚氯乙

稀和聚苯乙烯等材料中ESBO 的质量分数不得超过

2.7%[8] 。

2暋塑料食品包装中污染物的检测方法

根据手段的差异性,塑料食品包装中污染物的检

测方法可以简单分为:气相色谱(GC)法、气相色谱灢
质谱联用 (GC灢MS)法、高效液相色谱 (HPLC)法、高
效液相色谱灢质谱连用(HPLC灢MS)法和顶空气相色

谱(HSGC)法。

GC法是塑料食品包装材料中单体类污染物检测

最常用的方法之一,主要利用了材料中高挥发性的单

体和低聚物的沸点差异,可用于污染物的痕量检测。

Biedermann等人[24] 将 ESBO 转化为相应的乙基酯

后,采用GC灢FID进行检测;汪瑗等人[25] 建立了毛细

管气相色谱灢氢火焰离子化检测器,来测定塑料食品

袋及袋内食品中5种PEAs(邻苯二甲酸二甲酯、邻
苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二

正辛酯和邻苯二甲酸二(2灢乙基己基) 酯)的残留。 采

用GC法对污染物进行定性定量时,需要与标准品的

出峰时间进行精确对比,因此,可能存在较大的误检。

GC灢MS法结合了污染物质谱图对其进行定性定

量分析, 因此与 GC 法 相 比 具 有 更 好 的 准 确 性。

Cherstniakova[26]等人采用 GC灢MS法对塑料包装中

具有遗传毒性的污染物灢二甲基对苯二甲酸盐进行了

检测;LichlyT等人[27]则通过 GC灢MS法研究了聚苯

乙烯中污染物的情况,同时亦采用该法监测了污染物

的迁移过程;王成云等人[28] 则采用有机溶剂对塑料
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包装制品中的禁用芳香胺进行提取,然后进行 GC灢
MS法测定,采用的测定模式为三重四级杆质谱电子

轰击多反应监测模式,建立了一个同时测定塑料包装

中24种禁用芳香胺的GC灢MS方法。

HPLC法也常用于食品包装材料的单体化合物

和添加剂的检测,尤其是常用于塑料包装材料中,挥
发性较低的低聚体和高聚体的检测,如可用于 PET
瓶中低聚体的测定。 陈志锋等人[29] 采用固相萃取前

处理技术,结合 HPLC法测定了食品包装复合塑料

中迁移出的7种初级芳香胺(2,6灢二氨基甲苯、2,4灢二
氨基甲苯、苯胺、1,5灢二氨基萘、4,4曚灢二氨基二苯醚、

4,4曚灢亚甲基二苯胺和3,3曚灢二甲基联苯胺) 的含量。
王丽霞等人[30] 采用 HPLC法,测定了用塑料袋盛装

的食品(馒头、油饼、黄瓜和番茄)中的PAEs含量。

HPLC灢MS法是目前准确度较高的一种方法,适
用性较强。 RichterTina等人[31] 采用 HPLC灢MS法

和GC灢MS法2种方法分别分析了塑料食品包装中油

墨的迁移行为,发现 HPLC灢MS法具有更高的准确性

和灵敏度。

HSGC法的主要特征是,采用气体进样,可专一

收集样品中的易挥发成分,与液液萃取和固相萃取相

比,可避免因去除溶剂而引起的挥发物损失,具有更

高的灵敏度和准确性,该法被普遍的用于有机溶剂残

留以及单体残留的测定[32] 。 李伟等[33] 人采用 HSGC
法对食品塑料包装材料中可能残留的溶剂(丙酮、乙
醇、乙酸乙酯、丁酮、异丙醇、正丁醇、甲苯、二甲苯等)
进行了分析,检测发现材料中的11种溶剂能够完全

分离,线性较好,苯系物的样品加标回收率介于74%
~78%,其它溶剂介于86%~95%,最低检出限可达

0.002mg/m2。

3暋塑料食品包装材料中污染物向食品的迁移

暋暋污染物从塑料包装进入到食品的迁移过程可以

简单的分成3个不同的阶段:扩散曻溶解曻分散。

1) 扩散:在食品包装中,塑料聚合物内污染物的

迁移,主要受到扩散作用的控制,扩散是污染物分子

在塑料结构内布朗运动的宏观表现,这种运动模式主

要遵循Fick扩散定律。

2) 溶解:污染物溶解于塑料-食品界面(界面上

附着的油脂或溶液为溶解提供了可能)。 如果污染物

在食品环境中具有较好的溶解度,那么污染物在界面

上的浓度变化是连续的;如污染物在食品中的溶解性

能很差,那么其在界面上的浓度变化则是不连续的,
因此这个阶段污染物的迁移主要受到污染物的溶解

性能影响。

3) 分散:溶解在界面上的污染物离开界面分散

进入到食品内。 分散阶段的主要驱动力是嫡变,即趋

于更无序的状态。
基于以上的假设,国内外学者对污染物迁移进入

食品的过程进行了大量的模拟,研究表明:塑料包装

与食品之间的迁移行为是可预测的,并建立了大量的

模型,这些迁移模型可以简单的分为单层模型、双层

模型和三层模型。
单层模型:Crank[34] 在《扩散数学》中,归纳总结

出了塑料中单体分子迁移的扩散阶段的数学模型(包
括Fick扩散行为和非Fick扩散行为)。 Limm[35] 以

聚烯烃材料为研究对象,在其玻璃化温度至熔融温度

的范围内,考察了添加剂类污染物向脂肪类食品迁移

的扩散过程,对已有的Fick扩散定律进行了修正,专
门提出了关于添加剂类污染物的扩散半经验模型。
对该模型的使用性进行探讨,发现模型对聚烯烃材料

的适用性较高,在高温条件下,对于非聚烯烃材料并

不具有适用性。 Chung和 Papadakis等 人 [36] 利 用

Fick第2扩散定律,分析了2类迁移模型:有限体积

的塑料包装材料和无限体积的食品模拟物;有限体

积的包装材料和有限体积的食品模拟物。 对于这2
种迁移模型,我国刘志刚等人 [37] 也作了详细的描

述。
双层模型(污染层和原生层):在Crank的模型基

础上,Begley和 Hollified[38] 分析了单层包装材料的

迁移模型和双层包装材料的迁移模型,在 Fick扩散

定律的基础上,建立了Begley灢Hollified模型,该模型

对于单体类污染物的预测较为准确,而对于添加剂类

污染物的迁移预测略高于实际值。
三层模型(中间为污染层,两边为原生层):Laou灢

bi和 Vergnaud用分离变量法求解了三层共挤薄膜

迁移问题,该模型忽略了共挤过程中的污染物的迁

移,同时也未考虑薄膜与食品之间的接触,只考虑薄

膜存储期间污染物从中间层向两边原生层的迁移,因
此该模型的实际适用性并不是很高[39] 。

刘志刚等人[40-41] 应用无量纲化法,采用 Matlab
软件对比分析了污染物在塑料包装材料中的迁移数
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学解析模型(单层模型、双层模型、三层模型)参数对

各模型的影响,并基于有限差分方法和 Matlab平台,
开发了迁移预测软件 Migrasoft2006。

4暋国内外食品包装用塑料的相关法规

为避免和减少包装材料尤其是塑料包装材料所

含的有毒污染物向食品的迁移,危害人体健康,国内

外制定了一系列食品包装材料的安全性法规。

4.1暋美国的相关法规

自20世纪50年代末,美国FDA 制定了包装材

料安全性法规《联邦食品、药品和化妆品法案及其修

正案》,这是国际上首个关于食品包装材料的相关法

案。 该法规限制了有毒污染物向食品的迁移量,法规

规定只有包装材料在申请中给出有力证据能够证明

污染物的迁移量不会对人体造成伤害,且在日常食用

中其浓度小于等于阈限时,FDA 才能批准该材料用

于食品包装上市销售[42-43] 。
食品企业申请一种食品塑料包装进入市场时,必

须提供迁移的相关信息和数据,如塑料的聚合物成

分、生物特性、物化性质、与食品直接接触的材料类

型、密度、厚度、使用和储存条件下的结构稳定性、添
加剂的具体信息以及污染物迁移分析等。

4.2暋欧盟的相关法规

1972年,欧盟制定了与食品接触的材料和制品

的立法,以协调欧洲各国相关法规,消除各国使用不

同的包装安全法规而造成的贸易壁垒。 针对陶瓷、再
生纤维素薄膜、塑料、橡胶4类食品的包装用材料,
欧盟先后颁布了84/500/EEC,93/10/EEC,2002/72/

EEC,ECNo.372/2007等专项指令。 其中2002/72/

EC是关于食品接触塑料类材料和制品的专项指令规

定:塑料中成分迁移到食品中的量的上限是10mg/

dm2;当塑料包装容器容量为0.5~10L,或与食品直

接接触的表面积不易估算,或塑料制品是垫圈、盖子

及其他密封制品时,总迁移量不得超过60mg/kg;对
于不可能设立日摄入量或容忍日摄入量的某种物质,
其特定迁移限制为0.01mg/kg;对有毒性怀疑、致癌

性怀疑的物质,特定迁移限制为0.05mg/kg。 针对

较为常见的塑料污染物灢氯乙烯单体、环氧衍生物、亚
硝基胺类、BPA,欧盟还分别颁布了78/142/EEC,EC
No.1895/2005,93/11/EEC,2011/8/EU 4 项 指

令[43] 。

4.3暋中国的相关法规

我国依据《中华人民共和国食品卫生法》,相继制

订和修改并颁布了一系列关于食品包装的法律、法规

及标准。 主要涉及食品包装材料卫生标准和分析方

法等方面,其中基础性标准有 GB9685-2003《食品

容器、包装材料用助剂使用卫生标准》,该标准规定了

65种助剂的使用范围和使用量,但未给出迁移标准

和迁移分析方式。 基于该标准,2008年国标委颁布

了GB9685-2008《食品容器、包装材料用添加剂使

用卫生标准》,废止了GB9685-2003,新标准参考了

国内外相关法规,新标准中允许用于塑料食品包装材

料的添加剂种类从原来的38种增加到了580种,并
增加了添加剂的使用原则。 此外依据《中华人民共和

国食品卫生法》,我国还制定了《食品用塑料制品及原

材料管理办法》,该管理办法范围涉及接触食品的各

种塑料容器、食具、输送带、生产管道、包装材料等,及
其所使用的合成树脂和助剂;同时基于该管理办法,
颁布了一系列塑料食品包装材料和器具的卫生标准,
相关的卫生标准和推荐标准具体有:GB10457-2009
《食品用塑料自粘保鲜膜》、GB18006.1-2009《塑料

一次性餐饮具通用技术要求》、GB9685-2008《食品

容器, 包装材料用添加剂使用卫生标准》、GB9690-
2009《食品容器,包装材料用三聚氰胺-甲醛成型品

卫生标准》、GBT23887-2009《食品包装容器及材料

生产企业通用良好生产规范》等[43-44] 。

5暋结论

目前国内对于塑料食品包装材料的研究,主要集

中于利用各种现代分析手段,研究材料在各种模拟环

境和条件下的迁移情况及其迁移量,以确定包装材料

的安全性。 塑料包装具有成本低、加工性能好、便于

回收、适应机械化大生产等优点,随着包装工业的发

展,包装材料中塑料用品的用量仍居高不下。 在当今

世界提倡低碳、绿色环保、健康的形势下,开发低污染

无毒的“环境友好塑料食品包装暠,正在全球悄然兴

起,既能满足抗震、防潮、抗压等多种要求,又便于回

收利用,且不造成环境污染的塑料包装材料将有更广

阔的发展前景。
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3暋结论

1) 利用熔融插层法制备蛭石改性剂,然后用其

制备聚丙烯复合材料,蛭石质量分数为1%的改性聚

丙烯的阻氧性能最好,与空白膜相比降低了12.89%,
达到了改性的目的;力学性能也得到一定提高;表面

粗糙度增加,摩擦系数却较低,利于薄膜的加工及印

刷。

2) 蛭石质量分数超过1%时纳米分散效果不好,
需要进一步研究怎样更好地将蛭石纳米化。 蛭石分

散不佳时,不仅不能提高其阻氧性,还降低了其力学

性能,摩擦系数也较大。
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