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摘要：目的目的 研究微波加热条件下塑料食品包装中 9种内分泌干扰物的迁移规律及影响迁移的因

素。方法方法 利用气相色谱-质谱联用分析经微波处理和超声萃取后的塑料样品。结果结果 DEA和BHA

在塑料样品中的初始浓度很低，其余7种内分泌干扰物均发生迁移。对比迁移前后的扫描电镜图片

发现迁移后的塑料表面会溶胀发白。迁移单元在降温过程中，初期迁移率快速增大，随着时间的延

长，迁移率的增幅减小，最后达到迁移平衡。结论结论 内分泌干扰物的迁移率随着微波功率和微波时

间的增大而增加，加热初期迁移率增加比较慢，后期迁移率增速比较大。
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Migration of EDCs in Plastic Packaging under Microwave Heating
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ABSTRACT：This paper analyzed the migration regularity and influencing factors of nine kinds of endocrine disrupting
chemicals (EDCs) under microwave heating. The plastic samples, treated by microwave and ultrasonic extraction, were
analyzed by GC-MS . The initial concentrations of DEA and BHA in plastic samples were low and the other 7 kinds of
endocrine disrupting chemicals all migrated. Comparison of SEM photographs before and after migration showed that the
surface of migrated plastics became swelling and whity. In the process of cooling, the migration rate increased rapidly at the
beginning, but then the amplification of migration rate decreased over time. In the end, the migration reached equilibrium.
The migration rates of endocrine disrupting chemicals were increased with the increase of microwave power and action time.
The migration rates increased slowly at first，then rapidly in later period.
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塑料因其质轻、易加工、价格低廉以及优异的力

学性能等优点而备受青睐，尤其是在包装行业已成为

占主导地位的包装材料之一[1—2]。在塑料的生产过程

中，厂商往往添加一些化学添加剂，如光稳定剂、抗氧

化剂、增塑剂、热稳定剂、抗静电剂、紫外线吸收剂、阻

燃剂、防霉剂等[3]。当塑料包装材料和食品接触时，一

旦条件适宜，聚合物包装材料中的这些小分子添加

剂、游离单体、大分子降解产物等会向食品中迁移[4—6]，

进而进入人体循环系统，而这些向食品迁移的有害物

质部分为内分泌干扰物。

环境内分泌干扰物（EDCs）是一类广泛分布于环

境和食物、包装、玩具等各类消费品中的可以对人体

内激素含量产生影响的物质，是一种外源性干扰人体

内分泌系统的化学物质[7—8]。内分泌干扰物多为有机

污染物及重金属物质。近年来，EDCs在自然界和人

类社会中的分布范围、含量及暴露途径逐渐变广、增
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多[9—10]。这些内分泌干扰物大多是雌性激素类[11—12]，

经过长期的积累会造成人体内分泌系统紊乱，并可

能对人体的脏器造成干扰。EDCs在人体的脂肪组

织、血液和母乳中均可检出[13]。由此，对包装材料中

的内分泌干扰物迁移行为的研究成为了目前的热点

之一[14—15]。开展微波加热条件下塑料食品包装材料

中内分泌干扰物的迁移研究，可以作为一种有力的评

估工具，对我国微波用塑料的安全性进行评估。文中

利用气相色谱-质谱联用的检测方法研究塑料中9种

助剂的迁移规律，并对影响迁移的因素进行分析。

1 实验

1.1 材料与设备

材料：复合塑料样品PET/HDPE（未印刷），浙江宁

波某塑料制品生产厂家；食品模拟物橄榄油，购自本

地超市。

试剂：2，6 二叔丁基对甲酚（BHT）（纯度＞

99.7%），丁基羟基茴香醚（BHA）（纯度＞99%），二苯

甲酮（BP）（纯度＞99%），4-甲基二苯甲酮（MBP）（纯

度＞99%），上海迈瑞尔化学药品有限公司；邻苯二甲

酸二正丁酯（DBP）（纯度＞99%），邻苯二甲酸二辛酯

（DEHP）（纯度＞99.5%），邻苯二甲酸丁苄酯（BBP）

（纯度＞99%），己二酸二辛酯（DEHA）（纯度＞

99.7%），己二酸二乙酯（DEA）（纯度＞99.5%），梯希爱

化成工业发展有限公司；无水硫酸钠，上海迈瑞尔化

学药品有限公司；丙酮，成都市科龙化工试剂厂。以

上试剂均为分析纯。

设备：超声波清洗器，350 W，宁波新芝生物科技

股份有限公司；微波化学反应器，WBFY-201，800 W，

河南爱博特科技发展有限公司；天平，FA2104，上海舜

宇恒平科学仪器有限公司；冰箱，海尔HYC-360医用

冷藏箱，青岛海尔公司；全温振荡器，HZQ-Q数显全温

振荡器（卧式），东联电子技术有限公司；扫描电子显

微镜（SEM），S-3400N型，美国EDAX公司；气相色谱-

质谱联用仪，TraceGC Ultra-ThermoDSQII，色谱柱为

VF-5 MS（30 m×0.25 mm，0.25 μm），美国 Thermo

Fisher Scientific公司。

1.2 方法

1.2.1 溶液的配制

准确量取 BHA，BHT，OBP，MBP 各 0.1 g，以及

95.56 μL DBP，89.7 μL BBP，101.4 μL DEHP，107.9

μL DEHA，99.2 μL DEA，放置于一个100 mL棕色容

量瓶中，用丙酮定容配置成2 g/L的标准混合溶液，置

于冰箱中在4 ℃下进行保存。上述溶液再根据需要用

丙酮稀释成所需要的浓度。

1.2.2 塑料样品的预处理

将2 g/L的丙酮混合标准溶液50 mL加入盛装有

直径5 cm的塑料样品的250 mL烧杯中，为防止丙酮

挥发，用锡纸和塑料薄膜包紧烧杯口（锡纸在内侧）。

首先将该烧杯放在40 ℃，300 W的超声清洗器中恒温

超声处理24 h，然后放入40 ℃，150 r/min的全温震荡

箱中处理3 d。取出后的塑料片材风干30 min后放入

恒温恒湿实验室中避光保存。待样品达到恒重以后，

取中间d=4.2 cm的部分剪碎，测量样品中内分泌干扰

物的初始含量。

1.2.3 迁移条件

1.2.3.1 微波加热条件

实验使用的微波化学反应器有80，240，400，640，

800 W等5个功率可以选择。由于PET/HDPE复合材

料可以耐110 ℃的温度，考虑到实际使用时微波炉的

加热温度，实验以食品模拟物达到100 ℃时所需的加

热时间为不同功率下的最长迁移时间。在不同微波

功率下的迁移时间见表1。

1.2.3.2 微波加热后降温迁移的实验条件

将迁移单元（自制）内塑料样品内层和橄榄油接

触，在640 W下加热5 min，然后将迁移单元取出来，放

在室温（20 ℃）下的空气中继续进行迁移，到一定时间

后取出塑料样品，进行处理。在空气中进行降温迁移

的取样时间点分别为0，3，8，15，25，40 min。同时用测

温仪测量迁移单元在空气中降温的过程，并绘制降温

曲线。

1.2.4 迁移后样品的处理

迁移完成后，将塑料样品从迁移单元中取出，清

表1 不同微波功率下的迁移时间

Tab.1 Migration time under different microwave power min

1

2

3

4

5
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4
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35
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4

7
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13
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400

3

4

6

8

9
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1

3

4

5

6
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1

2

3

4.5

—

李翠翠等：微波条件下塑料包装中内分泌干扰物的迁移

功率/W
序号

11



包 装 工 程 2015年6月

洁干净表面的油后将其剪碎，放入锥形瓶中，在一定

的功率和温度下将塑料样品放入超声中萃取一定的

时间后取出萃取液，再将上述萃取过程重复2次，合并

萃取液。之后将2 g无水硫酸钠加入萃取液中，并在

4 ℃下冷藏8 h。除水后的萃取液滤去硫酸钠，使用真

空浓缩装置进行浓缩。浓缩至5 mL左右的时候，用氮

吹仪吹至近干，再用5 mL的棕色容量瓶定容。过0.25

μm有机微孔滤膜，最后进气质联用仪进行检测和分

析，迁移量即为塑料样品中内分泌干扰物的初始量与

迁移后薄膜内剩余含量之差[16]。

1.2.5 气相色谱-质谱联用条件

气相色谱条件：柱温为60 ℃，初温保持1 min，以

10 ℃/min 的速度升温至 220 ℃并保持 1 min，再以

5 ℃/min 的速度升高至 280 ℃。进样口温度为

250 ℃，进样方式为不分流进样，进样量为1 μL，接口

温度为280 ℃，载气为高纯氦气（99.999%），流速为1

mL/min。

质谱条件：电子轰击电离源（EI），电离能量为70

eV，离子源温度为 230 ℃，测定方式为离子扫描

（SIM）。

1.2.6 迁移量的计算

根据迁移率的计算公式：

书书书

!"#

!

"

!!"

#"

!!$

"

!!"

%#""&

（1）

式中：cP，0塑料样品中初始污染物含量（μg/g）；cP，t

为迁移实验终止时塑料样品中内分泌干扰物的含量

（μg/g）。

2 结果与讨论

2.1 塑料样品中内分泌干扰物的初始含量

塑料中内分泌干扰物的初始浓度是影响迁移过

程的一个重要物理量，因为迁移两相界面处迁移物质

的浓度差对迁移的速率是有一定影响的。对1.2.2中

处理好的样品，测量其初始含量，然后根据直径d=4.2
cm塑料的质量算出质量浓度。塑料样品中内分泌干

扰物 DEA，BHT，BHA，BP，MBP，DBP，BBP，DEHA，

DEHP 的 平 均 初 始 含 量 分 别 为 91.34，704.74，0，

559.65，921.85，424.11，1211.1，1033.98，1712.3 μg/g。

由于实验条件下塑料中的内分泌干扰物不是在

成形过程中加入的，而塑料的结构比较致密，为了尽

量接近实际情况，在预处理时使用2 g/L的标准溶液进

行浸泡，预处理时间为4 d。在9种内分泌干扰物中

DEA和BHA的初始含量太低，所以在迁移过程中不予

讨论。

2.2 加标回收率

检测方法确定的基本前提是要保证大量检测数

据的客观和准确，而加标回收率的确定也是数据质量

控制的一个方面，可以说明检测数据的准确度和实验

方法的可靠程度，衡量测试方法从前处理、萃取浓缩

到检测整个过程的可行性。

配取质量浓度为20和40 μg/mL的标准混合溶

液，按照1.2节的实验方法进行样品的处理和气质联

用检测，每种浓度的标准混合溶液进行3组平行实验，

测得的回收率数据见表2。

从表2可以看到，检测目标物质加标回收率的标

准偏差在3%到6%之间，说明文中实验选取的对塑料

中内分泌干扰物进行萃取和检测的方法是可行的。

2.3 塑料样品中内分泌干扰物向橄榄油的迁移

复合塑料软包装中7种内分泌干扰物在不同的微

波功率下向食品模拟物橄榄油迁移的结果见图1—2。

表2 内分泌干扰物不同添加浓度的回收率及精密度

Tab.2 Recovery and relative standard deviation of EDCs at

different spiked concentrations

化合物

DEA

BHT

BHA

BP

MBP

DBP

BBP

DEHA

DEHP

加标量/(μg·mL-1)

20

40

20

40

20

40

20

40

20

40

20

40

20

40

20

40

20

40

平均回收率/%

92.8

91.6

96.8

92.9

88.8

91.2

91.4

96.6

101.2

99.1

95.7

97.2

99.4

93.8

88.4

85.1

92.6

95.1

标准偏差

4.22

5.15

3.84

3.75

5.34

5.12

4.20

2.58

3.65

4.28

4.51

5.07

3.40

3.10

3.21

4.89

3.20

3.35

精密度/%

4.55

5.63

3.97

4.04

6.01

5.62

4.59

2.67

3.61

4.31

4.71

5.22

3.42

3.30

3.63

5.74

3.46

3.52

12



第36卷 第11期

从图1和图2可以看出，在不同功率下同一种内

分泌干扰物的迁移率均随着微波时间的延长而变大，

并且微波加热开始阶段迁移率的变化不大，随着时间

的延长迁移率急剧增大，特别当加热功率为80 W时，

其能量增加缓慢，初期迁移率变化甚小，因而达到预

设温度所需的迁移时间最长。在某一功率下随着时

间延长微波输入的能量变大，内分泌干扰物获得的能

量也随之变大，分子获得能量以后微布朗运动加剧，

挣脱分子间作用力束缚从塑料中迁出的几率就增

加。在微波加热的初期温度变化不是很大，所以迁移

率变化也不是很明显，但微波加热是一种无温度梯度

加热，微波辐射下介质的热效应是内部整体加热[17]，加

热过程中温度升高很快，迁移率的变化比较明显。另

外在相同的条件下对于不同种类内分泌干扰物而言

迁移率不同，大体而言迁移率随着内分泌干扰物分子

量变大而减小

2.4 迁移动力学的分析

2.4.1 加热功率和时间对迁移的影响

内分泌干扰物的迁移率和迁移温度有关，而迁移

过程中的温度和微波释放的能量有关，也就是和微波

功率和时间的乘积大小有关。此处以（80 W，4 min），

（240 W，4 min），（400 W，4 min），（640 W，4 min）和

（800 W，4.5 min）这5个点的迁移进行对比说明。实验

结果见图3。

从图3可以看出，随着微波释放能量的增加，各种

内分泌干扰物向橄榄油的迁移率都在升高。随着迁

移体系吸收的能量增加，整个迁移体系的温度升高，

塑料膜中高分子链段获得更多自由能，分子的热运动

能量增加，分子各部分呈现热振动，可以在单键周围

图1 80 W下塑料中内分泌干扰物向橄榄油中的迁移结果

Fig.1 Migration of EDCs from plastics into olive oil under 80 W

图2 7种内分泌干扰物在不同功率下向橄榄油迁移的结果

Fig.2 Migration of seven kinds of EDCs from plastics into olive oil under different power

图3 内分泌干扰物向橄榄油的迁移率与微波释放能量的关系

Fig.3 The relationship of migration of EDCs into olive oil and mi-

crowave power
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进行自由旋转，内旋转变得容易，构象数越来越多，致

使分子链的形态不断发生变化，从而使塑料薄膜内部

形成空穴，可以使小分子的添加剂等物质发生移动。

与此同时，温度的升高也使内分泌干扰物获得更多的

能量，来摆脱在塑料内分子间作用力的束缚，而从高

分子内部迁移出来。

3.4.2 内分泌干扰物分子结构对迁移的影响

一般而言，塑料中的小分子物质耐迁移性与二者

之间的相容性好坏有关，相容性越好，耐迁移性越好；

相对分子质量大、有支链或者环状结构的物质耐迁移

性好。随着相对分子质量的增大，基团的数目、体积

也会增大，使整个分子移动困难，迁移所需要的能量

也会变大，进而使迁移变得困难。以240 W和640 W

的微波功率下的迁移进行说明，结果见图4。

塑料中这7种内分泌干扰物基本上都是弱极性物

质，由图4a和图4b可以看出，迁移率基本上符合上述

规律。BHT在迁移初期的迁移率比BP大，随着温度

的升高，BP的迁移率比BHT的迁移率大，可能是由于

BHT 的初始浓度比较大。对于增塑剂 DBP，BBP，

DEHA，DEHP，其中DEHA是辅助增塑剂，另外3种是

主增塑剂，辅助增塑剂和聚合物的相容性比主增塑剂

差一些，所以在恶劣环境下更容易造成迁移，因此可

能使DEHA的迁移率比BBP的迁移率高。对于邻苯

二甲酸酯类增塑剂而言，随着分子量的增加，烷基碳

原子数目增加，分子中非极性基团的数目增加，可以

与非极性PE材料的相容性增加，也可能导致迁移率

的下降。

2.4.3 溶胀对迁移的影响

溶胀过程一般为溶剂小分子先渗透、扩散到大分

子之间，削弱大分子间相互作用力，使体积膨胀。溶

胀改变了塑料层内部高分子的空间网络结构形态，高

分子链段的活动能力大大增强，其内部自由体积增

多，迁移物质向食品模拟物中迁移的通路也被打开，

使迁移过程变得更容易。

将未进行任何处理的塑料样品和在800 W的微波

功率下与橄榄油接触迁移4.5 min之后的塑料样品的

内层分别用SEM扫描，观察样品表面的微观形貌以及

粗糙程度，对其表面形态进行分析，结果见图5。

比较图5a和图5b，图5a的放大倍数比图5b更大，

但表面还是比较平整，图5b中塑料表面因为在高温高

压下和橄榄油的接触，使表面溶胀发白，分子间距扩

大，甚至有可能导致内部分子链断裂，从而有利于塑

料中内分泌干扰物的迁移。

2.5 降温迁移的分析

迁移单元在640 W下加热5 min后在室温（20 ℃）

下的空气中进行冷却和迁移，其中食品模拟物橄榄油

冷却降温曲线见图6。

由图6可知温度在开始20 min内降低得比较快，

然后较慢，因为温度接近室温。迁移单元在空气中进

行降温迁移的取样时间点分别为0，3，8，15，25，40

min，迁移结果见图7。

由图7可知在迁移单元的降温过程中内分泌干扰

物从塑料包装材料向食品模拟物的迁移仍然在进行，

如迁移单元微波之后DBP的迁移率为47.78%，当迁移

图4 2种功率下塑料中内分泌干扰物向橄榄油的迁移结果

Fig.4 Migration of EDCs from plastics into olive oil under two de-

grees of powder

图5 塑料样品迁移前后的SEM图

Fig.5 SEM photos of plastic samples before and after migration
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单元在室温下放置40 min以后迁移率达到56.81%。

从微波炉中取出从降温至15 min左右，即迁移初期迁

移率快速增大，接着是每种内分泌干扰物迁移率的增

幅随着时间延长而减小，逐渐达到平衡。由此可见，

食物在包装袋或者塑料容器中微波加热以后，应该及

时从中移出，以减少迁移的产生。

3 结语

1）DEA和BHA在塑料样品中的初始浓度很低，

其余7种内分泌干扰物均发生迁移；迁移率随着微波

功率和微波时间的增大而增加，即迁移率的大小随迁

移体系温度的升高而增大；加热初期迁移率增加比较

慢，后期迁移率增速比较大。

2）相对分子质量小，沸点低、挥发能力强的物质

迁移能力比较强，同时耐迁移性和添加剂与高聚物的

相容性有关，相容性好则迁移比较困难。

3）通过扫描电镜图片对比迁移前后塑料表面的

形貌变化，发现迁移后的塑料表面溶胀发白，导致分

子间距的扩大，甚至有可能导致内部分子链断裂，从

而有利于塑料中内分泌干扰物的迁移。

4）降温迁移实验表明微波加热后迁移单元的温

度很高，内分泌干扰物向食品模拟物的迁移仍然在继

续，随着时间的延长，迁移率不断增加，最后达到迁移

平衡。
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