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摘要：目的目的 综述食品接触橡胶材料中的一些化学物质及其迁移的研究现状，为相关研究提供参考。

方法方法 查阅并总结近些年来国内外食品接触橡胶材料的相关文献及已发布的相关卫生标准。结果结果

橡胶在食品工业中应用广泛，由于橡胶材料复杂的配方成分及加工过程，使其在与食品接触的过程中

会有一些潜在的化学物质迁移到食品中，从而对消费者健康带来危害。结论结论 作为食品安全的重要组

成部分，食品接触橡胶材料的安全问题不容忽视，其中的高关注度化学物质的检测标准和非目标化合

物向食品中迁移的问题是今后研究的重点。
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ABSTRACT：To review the research status of some chemical substances in food contact rubber materials and their migra⁃
tion, in order to provide reference for further research. The literatures on the food contact rubber materials and the related
health standards in China and other countries in the recent years were summarized. Rubber is widely used in the food indus⁃
try. Due to the complicated ingredients and manufacturing process of rubber products, the potential chemical migrants are
possible to contaminate food, which is harmful to the health of the consumers. As an important part of food safety, enough at⁃
tention should be paid to the safety problem of the food contact rubber materials. The future research direction should be fo⁃
cused on the detection standards for chemical substances of very high concern and the migration of the non-target chemical
substances from food contact rubber materials to food.
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食品安全是一个系统性工程，包括从食品原料到

消费的各个环节，而食品接触材料的安全性是其中的

重要环节。食品接触材料指正常使用中会接触到食

品的材料和制品，包括塑料、纸和纸板、金属、玻璃、陶

瓷和橡胶等，其中，橡胶包括天然橡胶和合成橡胶。

天然橡胶是以顺式-1、4聚异戊二烯为基本结构的高

分子化合物，合成橡胶有丁苯橡胶、顺丁橡胶、氯丁橡

胶、异戊橡胶、丁腈橡胶和硅橡胶等。

在现代科学技术的有力推动下，食品接触橡胶材

料作为一类重要的化工材料，因其密度小、绝缘性好、

对流体渗透性低、耐酸碱腐蚀以及独一无二的高弹性

能，广泛用于食品工业中，如食品运输中的传送带、橡

胶护板；管子连接的密封圈、垫圈；食品处理时用的手

套；食品包装领域包装肉和家禽的网袋以及婴儿用品

如奶嘴、牙胶和碗勺等。由于受橡胶材料内在特性和

生产工艺等因素的影响，如内部结构的轻度交联、大
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量加工助剂的使用以及橡胶硫化过程中发生的化学

反应等，一些有毒有害的超标低分子量单体物质、添

加剂、反应产物和降解产物可能从橡胶材料中迁移到

食品中，以危害消费者健康。

关于食品接触橡胶材料的迁移问题，一些国家的

法律文件分别列出了迁移试验要求、总迁移限量以及

对于特定化学物质的迁移限量。总迁移试验的目的

是确定一种橡胶是否适用于某一特定的食品接触条

件，特定迁移试验用于具有毒理学关注的特定化学物

质。目前，相比较其他食品接触材料[1—3]如塑料、纸和

纸板来说，食品接触橡胶材料中的迁移物研究尚不全

面，国内在此方面的研究尚处于起步阶段，相关文献

鲜有报道，很多法律法规还不健全。在此，对国内外

食品接触橡胶材料中化学物迁移的研究现状及已发

布的相关卫生标准进行阐述，以维护食品安全并为食

品接触橡胶材料的后续研究提供参考。

迁移指食品接触材料中的残留物或用以改善包装

材料加工性能的添加剂，从包装材料向与食品接触的

内表面扩散，从而被溶剂化或溶解[4]。食品接触材料化

学迁移测试有2种不同的方法：一是特定迁移测试，即

基于对食品接触材料组分的了解，对迁移物进行有目

标的分析；二是非有意添加物的测试，包含所有可能迁

移进入食品中的化学物质[5]。 对比2种测试，目前研究

文献报道较多和相关法规较完善的是前者。

1 高关注度物质特定迁移测试

1.1 亚硝胺

亚硝胺是指具有亚硝基（-N=NO）的一类强致癌性

有机化合物。橡胶材料中的亚硝胺是在橡胶硫化过程

中，由具有仲胺基的硫化促进剂与环境中的氮氧化物

反应生成[6]，已被认定为最主要的化学致癌物之一。

目前亚硝胺在许多日用橡胶制品如乳胶奶嘴、手

套和气球中都已检出。由于亚硝胺的强致癌性和含

有亚硝胺的橡胶制品所针对消费群体的特殊性，婴幼

儿用橡胶制品中的亚硝胺一直是各国法规限量制定

和研究热点。早在1993年欧盟委员会（93/11/EEC）[7]

就规定婴儿奶嘴及抚慰品中释放亚硝胺含量的限定

标准为：总亚硝胺的含量≤10 μg/kg，总亚硝基化合

物的含量≤100 μg/kg；2013 年出台的 BS EN 1400 ∶
2013[8]新法规中有关亚硝胺和亚硝基化合物的限量标

准同上。1999年，欧洲标准协会出台了婴儿橡胶奶嘴

及抚慰品中迁移出亚硝胺及亚硝基化合物的检测方

法标准EN12868[9]，其中，模拟迁移条件为样品在40 ℃

人工唾液中浸泡 24 h。德国联邦风险评估所 BfR

XXI、韩国 KFDA《食品器具、容器和包装的规范标

准》、法国《DGCCRF 2004-64号信息通报》中对奶嘴及

抚慰品中亚硝胺及亚硝基化合物迁移的限量及检测

方法与欧盟标准相同。此外，法国还规定了除奶嘴之

外的橡胶制品中亚硝胺及亚硝基化合物的迁移量分

别为1 μg/dm2和 10 μg/dm2。GB/T 24153—2009[10]给

出了橡胶及弹性体材料中N-亚硝胺的检测方法，但并

未提出限量要求。

与20世纪80年代相比，近年来国外对奶嘴中亚

硝胺迁移的研究已逐渐减少，但我国自2009年才开始

有相关文献报道，并且数量呈上升趋势。2001年，K.

Bouma[11]参照EN12868标准检测了荷兰市场上19个婴

儿奶嘴和抚慰器样品中亚硝胺和亚硝基化合物的迁

移量。在1个天然橡胶婴儿抚慰器中检测到亚硝基化

合物的迁移量为0.23 mg/kg，超出欧盟标准。2010年，

梁轩等[12]利用EN12868及GC-MS/SIM方法对北京市

场上婴儿奶嘴中的亚硝胺迁移进行了测定与暴露分

析。分析结果表明，北京市场常见品牌奶嘴中N-亚硝

基二丁胺（NDBA）为（16.02±10.55）ng/g，N -亚硝基

二苯胺（NDPhA）为（433.18±277.29）ng/g，也超出欧

盟标准。 2011 年，幸苑娜等[13]利用 EN12868 标准、

Sep-Pak AC2串联Sep-Pak Dry固相萃取小柱和气相

色谱-正化学源质谱法测定橡胶奶嘴中7种N-亚硝胺

及其前体物的迁移量，均未检出N-亚硝胺及其前体

物。2012年，杨荣静等[14]用固相萃取-气相色谱-质谱

法检测了婴儿奶嘴中11种N-亚硝胺物质的迁移量，

测试结果：N-亚硝基二乙胺（NDEA）和NDBA被检出，

其中 NDEA 为 0.357～0.962 mg/kg，NDBA 为 0.172～

0.717 mg/kg，超出欧盟标准。2009年，王晖等[15]研究了

婴儿奶嘴提取液对大鼠肝原代细胞和HepG2细胞的

毒性作用，研究结果表明婴儿奶嘴提取液能够降低肝

原代细胞和HepG2细胞存活率，且对DNA具有损伤作

用，可能是其中的亚硝胺所引起。

此外，在其他食品接触橡胶制品中也检出亚硝

胺。2001年，K. Bouma[16]研究了4个厂家的10种肉用

橡胶网袋样品，发现网袋中亚硝胺含量达2 mg/kg，2种

亚硝基化物质二甲基胺和联芳胺含量为0.4 mg/kg。

2009年，该课题组[17]对中国市场上乳胶手套（包括食

品加工用）中的亚硝胺迁移量进行了检测，并利用

Ames试验、MN试验和细胞毒性试验对其毒性进行了
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安全性评估，结果表明乳胶手套中亚硝胺迁移量较

高，部分手套具有较高的细胞毒性，且与亚硝胺的迁

移量呈正相关性。

一般亚硝胺检测方法主要是气相色谱法-热能分

析仪联用法（GC-TEA）和气相色谱-质谱联用法

（GC-MS）。随着分析仪器及技术的不断发展，近年来

研究人员还建立了新的更加高效、灵敏的检测方法，如

2010年J.H.Sung[18]将奶嘴置于人造唾液中进行模拟迁

移后，用二氯甲烷液液萃取，HPLC-MS/MS检测亚硝

胺，检出限为0.1~2 μg/kg；2011年，V.Ann[19]用气相色

谱-超声分子束电子电离-三重四级杆质谱检测14种

亚硝胺，不同亚硝胺的仪器检出限在0.2~1 pg/μL。

1.2 胺类

一些胺类橡胶助剂及在橡胶制品生产过程中形成

的胺类物质可能对人体产生危害。欧洲委员会在《关

于预期接触食品的橡胶产品》ResAP（2004）4号决议和

《食品接触用品中使用的硅酮化合物》ResAP（2004）5

号决议中，芳香伯胺的迁移限量为0.02 mg/dm2。欧盟

成员国德国、法国、意大利制定了相应的法规和标准。

德国《BfR XXI》中对不同接触时间的橡胶制品（奶嘴

类，≥24 h、≤24 h、≤10 min）中的胺类物质作了详细的

限量要求，其中芳香伯胺含量、芳香伯胺迁移量、N-烷

基芳基仲胺含量、脂肪仲胺和环脂肪胺迁移量的限量

要求分别为20 μg/L，50 μg/L，1 mg/L和5 mg/dm2。法

国《DGCCRF 2004-64号信息通报》中对芳香胺迁移限

量的要求为1 mg/kg，意大利法规中对芳香伯胺或仲胺

迁移限量的要求为 0.1 mg/kg或0.02 mg/dm2。

有关橡胶制品中胺类物质的研究较少，我国的相

关研究尚属空白。2000年，G. Niessner[20]用气相色谱

法测定了婴儿橡胶奶嘴的人工唾液盐中二苯胺

（DBA）迁移物，检测出其浓度范围在0.7~23 mg/L之

间，而可作为橡胶助剂的DBA已被列入卫生部《高毒

物品目录》中。2005年，R.h.kruger[21]研究了天然和合

成橡胶中新型抗臭氧剂二苯胺，包括N-（1，3-二甲基

丁基）-N’-苯基对苯二胺（6PPD），此物质在德国法规

中的迁移限量要求为≤0.3 mg/L。6PPD在橡胶硫化过

程中会部分裂解，导致有毒初级芳香胺（PAA）的形

成，比如苯胺和二级芳香胺（SAA）。

1.3 酚类

酚类化合物具有生物毒性，可损伤不同组织的

DNA，且有雌激素效应。其中，壬基酚是一种内分泌

干扰物，性质稳定、不易降解。烷基酚为一种仿雌激

素，也是已知的内分泌干扰素[22]。目前，韩国KFDA

《食品器具、容器和包装的规范标准》和日本《厚生省

告示第370号》中对酚类迁移的法规限量要求均为≤

5 μg/mL。2009年10月，德国环境组织要求对儿童用

品禁止使用双酚A，尤其是橡胶奶嘴等与食品接触的

产品[23]。我国尚无相关法规及标准。

2003年，A. Ozaki[24]对婴儿橡胶材料中的酚类物

质，包括对叔丁基苯酚（PTBP）、对辛基酚（PTOP）、壬

基酚（NP）和双酚A（BPA）进行了研究。在所测试的

60个样品中，有3个样品检测到PTOP，范围为2.2~37

μg/g；有15个样品检测到NP，范围在2.6~513 μg/g之

间；所有样品中均未检测到PTBP、BPA；所有婴儿橡胶

用品中未检测到PTOP、NP。2011年，焦艳娜等[25]用加

速溶剂萃取-气相-串联质谱法对12种市场上常见的

婴儿奶瓶中的双酚A进行检测，发现了1例含有双酚

A的样品。 2011年，李英等[26]利用高效液相色谱法进

行了食品接触橡胶材料，包括硅橡胶密封圈、硅橡胶

油扫和丁苯橡胶瓶塞中苯酚的模拟迁移试验，所用模

拟液分别为水、体积分数为3%乙醇及10%乙醇和异

辛烷。结果表明，3种样品中丁苯橡胶瓶塞中苯酚的

迁移量最高，而3种样品中的苯酚均在异辛烷中的迁

移量最高，分别为0.005，0.005，0.04 mg/kg。

1.4 橡胶助剂

橡胶助剂种类繁多，主要类别有增塑剂、填充剂、

硫化剂、促进剂和抗降解剂等。这些助剂残留在橡胶

制品的使用过程中对有迁移至食品中的潜在危害。

欧洲委员会ResAP（2004）4和ResAP（2004）5号决议

中对奶嘴中促进剂2-巯基苯并噻唑（MBT）、抗氧化剂

246（BHT，2，6-二叔丁基对甲基酚）和抗氧化剂2246

（4-甲基-6-叔丁基苯酚）明确规定了限量标准，分别

为8 mg/kg，30 μg/100 mL或60 μg/dm2，15 μg/100 mL

或30 μg/dm2。德国《BfR XXI》对硫化剂二苄基二硫

代氨基甲酸锌的迁移量要求为0.1 mg/kg。意大利《D.

M.21/03/73指令》也对二硫代氨基甲酸盐、秋兰姆、黄

盐酸盐及MBT的迁移量做了明确的限量要求。此外，

日本和韩国要求含氯橡胶制品中不得检出硫化促进

剂2-巯基咪唑啉。

2-巯基苯并噻唑（MBT）是橡胶加工工业中广泛使

用的硫化促进剂[27]。2001年，K.Bouma[11]在天然橡胶奶

嘴中检测到2-巯基苯并噻唑，迁移水平为0.01 mg/kg，

低于欧盟限量标准8 mg/kg。橡胶助剂中的磷酸苯酚

14
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酯类化合物对人体健康存在一定危害。目前，应用于

橡胶助剂中的磷酸苯酚酯包括：磷酸三甲苯酯（TCP）、

磷酸甲苯二苯酯（CDP）和磷酸三-二甲苯酯（TXP）。

2011年，芦春梅等[28]用气相色谱-质谱法测定市场上

随机购买的9种不同品牌和适合不同年龄段奶嘴中的

磷酸苯酚酯，所抽检的样品均未检出以上3种磷酸苯

酚酯。2010年，周相娟等[29]随机抽查了市场上19件高

压锅密封圈，共有10件高压锅密封圈明示为硅橡胶，

但是红外分析谱图结果显示仅有3件样品材质是聚二

甲基硅氧烷硅橡胶，有10件高压锅密封圈为氯丁二烯

橡胶材质，这10件样品中邻苯类增塑剂的质量分数都

比较高，平均为23.02%。

1.5 重金属

铅等重金属具有蓄积性，对全身各系统和器官均

有毒性作用，对婴儿智力和身体发育的影响尤其严重，

因此，许多国家对食品接触橡胶制品中的重金属做了

限量要求及标准。欧洲委员会ResAP（2004）4号和

ResAP（2004）5号决议中对锑、砷、钡、镉、铅、铬、汞和硒

分别做了明确的限量要求，其中，要求铅的含量≤25

mg/kg。德国《BfR XXI》要求锌含量≤3.0%，铅含量≤

0.003%；韩国和日本要求非奶嘴制品中铅、镉残留限量

≤100 mg/kg，奶嘴中铅、镉残留限量≤10 mg/kg，此外，

这2个国家还规定了锌和铅不同的迁移限量及标准；

我国食品用橡胶材料卫生标准（GB/T 5009.60—2003）

及橡胶奶嘴卫生标准（GB 4806.2—1994）均规定重金

属（以Pb计）的迁移限量不超过1.0 mg/L，与韩国和日

本的要求一致。

2011年，杨映华等[30]建立了石墨炉原子吸收法测

定橡胶奶嘴中的铅含量。结果表明，在选定的最佳仪

器条件下检出限为0.18 μg/L。此外，汞是一种广泛

存在于自然界的人体非必需元素。各种形态的汞及

其化合物都会对机体造成以神经毒性和肾脏毒性为

主的多系统损害，其中，以金属汞和甲基汞对人体的

危害最显著。2010年，潘心红等[31]用智能化自动测汞

仪测定了奶嘴中的汞含量，样品量在0.100~0.114 g范

围内检测出的汞含量在3.35～5.33 μg/kg之间。

1.6 硅氧烷

硅氧烷是基本化学结构中含有-OSi（CH3）-的一类

物质，在硅橡胶材料中很常见。现有的毒性研究认

为，一些环型硅氧烷如D4，D5，D6可能具有雌激素作

用、致癌性和生物富集毒性。目前，对于硅氧烷的毒

理学评价研究不足，也未有相关法规限量及标准，还

需进行深入研究。

2003 年，荷兰研究人员通过对婴儿奶嘴的检

测，在乙醇和丙酮提取物中发现了硅氧烷。2009

年，R.Helling[32]在硅胶烘焙模具中制作不同的食品，用

核磁共振氢谱法分析硅胶模具中的硅氧烷向食品中

的迁移行为，结果显示，硅氧烷的最大迁移量为177

mg/kg，远远超过欧洲理事会APRes（2004）决议对硅橡

胶中总迁移的限量60 mg/kg。2012年，J.W.Wong[35]研究

了硅胶材料（奶嘴和烤盘）中的硅氧烷向牛奶、婴儿用

品、液态模拟物中的潜在迁移情况，迁移试验经过2 h，

3种环硅氧烷D4、D5、D6在95%乙醇中检测到；经过8 h，

在50%乙醇中检测到，检测的最高含量分别为42，36和

155 ng/mL。

2 非目标物迁移

从橡胶材料发生的化学迁移，可以知道制造橡胶

材料的物质，因为它们通常以单体、添加剂、溶剂等出

现在组成成分列表中。除此之外，详细的组分信息非

常少。橡胶材料中可能含有许多不可预料的物质，未

出现在允许使用成分列表中。它们可能是原料中的

杂质，或生产过程中产生的中间产物。这些未列入允

许使用列表的物质正引起新的关注，在今后的研究中

可能出现：由于无毒性而允许使用；由于具有毒性而

经过毒理学评价后给出限量要求；由于具有毒性而经

过毒理学评价后禁止检出。另外，由于缺乏对食品接

触橡胶材料中向食品迁移的全部物质分析的法规要

求，针对这方面的研究报道较少。

2001年，C.Wakui[34]对手套中的非目标物进行了

定性研究。使用正庚烷和正己烷溶剂提取一次性天

然和丁腈橡胶手套，用GC-MS定性各种促进剂和增

塑剂类化合物，提取出的化合物大多数不能鉴定，在

商业化谱库中未发现与它们匹配的结构。2002年，

M.Mutsuga[35]进一步研究丁腈橡胶手套中的非目标物，

通过硅胶色谱分离正己烷手套提取液，采用NMR和高

分辨质谱定性出了普遍存在于丁腈手套中的化合物

如邻苯二甲酸脂类、巯基苯并噻唑等。荷兰在2003年

对肉用网袋中的非目标物进行迁移研究时，除了检测

到亚硝胺和亚硝基化合物，还检测到了烷烃、烯烃、

酸、抗氧化剂、增塑剂和固醇类物质，其中一些物质在

荷兰未批准用于食品接触材料中。目前，新的分析方

法如商业化的二维GC-MS仪器可提供更强的分析能
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力，不但降低了检出限，而且增加了卷积软件功能，使

得检测并定性更多的非目标迁移物成为可能[36]。

A.Feigenbaum和K.Grob等[37，38]提出了分析未列入

允许使用列表物质的一些方案。这些方案结合一些

常见分析技术如用气相色谱法分析挥发性、半挥发性

成分，用原子吸收光谱电感耦合等离子体光谱法分析

元素，用液相色谱法分析难挥发性成分等，可对大范

围的不同成分进行分析。近些年来，国内外对食品接

触橡胶材料中非目标物的迁移研究较少，尚缺乏系统

性，相关研究还需要开展深入而系统的工作。

3 结语

为了确保食品包装安全，世界各国政府和研究人

员都在进行着不懈的努力，从新型环保材料的开发、

迁移量的控制和安全法规的制定等各个环节来最大

程度地确保消费者的安全。目前，国际上已发布的众

多食品接触橡胶制品中的特定化学物质及迁移的限

量和标准，其检测物质种类、检测方法及限量要求均

有差异，缺乏统一性。与国外相比，我国对食品接触

材料的研究起步较晚，尤其是橡胶制品，相关法规标

准的制定及科学研究严重不足，且在广度和深度上与

发达国家存在着较大的差距，这不仅影响到我国橡胶

产品的出口，阻碍了相关产业发展，也不能满足日益

增长的对百姓食用安全保障的需求。因此，我国相关

的政府机构亟需完善相关法规，制定多类化学物质及

其迁移的检测标准及限量要求。由此，应加大对市场

上主要类型的食品接触橡胶制品中潜在迁移的化学

物质种类和残留量进行研究，为国家确定相关标准提

供可靠依据。

食品接触橡胶材料中非目标物迁移将是今后的

热门研究方向。现代仪器及分析技术的不断进步，如

GC×GC-TOF-MS，LC-MS×MS等仪器的商品化，为

研究学者建立更高效、灵敏的检测方法提供了可能。
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