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摘要：目的 综述了环保增塑剂制备的新方法与应用研究，为环保型增塑剂在聚氯乙烯中的应用提供一

定的理论依据。方法 根据环保型增塑剂化学结构和功能的不同对其进行了分类，重点介绍国内外环保

增塑剂的 新研究进展，详细介绍环氧植物油类、聚酯类、柠檬酸酯类、偏苯三酸酯类、环己烷二羧酸

酯类等环保型增塑剂在聚氯乙烯中的应用研究，指出环保增塑剂需要解决的主要问题，并以此为基础对

环保型增塑剂在聚氯乙烯中的发展趋势进行展望。结果 环保型增塑剂增塑改性的聚氯乙烯在力学性能、

耐热性能、加工性能和稳定性等方面都媲美或优于邻苯二甲酸酯类增塑剂。结论 环保型增塑剂可替代

具有潜在危害的邻苯二甲酸酯类增塑剂，具有广阔的应用前景。 
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ABSTRACT: The work aims to summarize new preparation methods and application of environmentally-friendly plasti-
cizers to provide certain theoretical basis for the application of environmentally-friendly plasticizers in polyvinyl chloride. 
Different types of environmentally-friendly plasticizers were classified according to their chemical structure and function. 
The latest research of environmentally-friendly plasticizers at home and abroad was mainly introduced. Besides, the ap-
plication of several environmentally-friendly plasticizers in PVC was introduced in detail, including epoxidized plasticiz-
er, polyester plasticizer, citric acid ester plasticizers, trimellitic ester plasticizers, and cyclohexane dicarboxylic acid ester 
plasticizer. The main problems that need to be solved for environmentally-friendly plasticizers were revealed. On this ba-
sis, the development direction and industrial prospect of environmentally-friendly plasticizers were analyzed and pre-
dicted. Moreover, the findings suggested that polyvinyl chloride modified by environmentally-friendly plasticizers was 
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comparable or superior to phthalate plasticizer in mechanical properties, heat resistance, processing performance and sta-
bility. Potentially harmful phthalate plasticizers can be replaced by environmentally-friendly plasticizers, which have 
great application prospects in polyvinyl chloride. 
KEY WORDS: environmentally-friendly plasticizer; polyvinyl chloride; application; prospect 

聚氯乙烯（PVC）是世界上产量 大的通用塑料，

具有良好的耐冲击性、阻燃性、耐腐蚀性、耐磨性、

绝缘性及加工成本低等优点，在工业制品、日用品、

农业、建筑材料、医疗器械、军工、国防、电子器

件等方面均有广泛应用[1-3]。2020 年我国 PVC 产量

达 2 074 万 t，为世界第一。增塑剂是生产聚氯乙烯

（PVC）塑料不可或缺的一种化学助剂，可以促进树

脂分子进行粘合，增加材料塑性和柔韧性，使材料

更容易加工[4-6]。目前使用 广泛的增塑剂是邻苯二

甲酸酯类增塑剂，约占整个增塑剂总量的 80%以   
上[7]。邻苯二甲酸酯类增塑剂具有相容性好、塑化效

率高、价格低廉等优点，但是越来越多的研究发现其

对人体健康和环境具有安全隐患，还有致癌风险，已

被严格限制使用范围[8-9]。同时，随着人们日益认识

到增塑剂对环境、人体的影响，石油基资源的枯竭以

及产品性能要求的日益提高，使得开发无毒、环保、

安全且能够替代邻苯二甲酸酯类增塑剂的环保增塑

剂已成为增塑剂行业的必然趋势，对环保型增塑剂的

研究和应用也成为国内外科学家研究的重要课题。 

1  国外对环保增塑剂制备的研究进展 

自 1982 年国外研究者发现邻苯二甲酸酯类增塑

剂威胁人体健康后，研究热点主要集中在环保型增塑

剂方面，主要以生物质资源（植物油、腰果酚、植物

油脂肪酸、甘油和柠檬酸等）为原料制备增塑剂[10]。

Greco 等[11]研究了不同腰果酚衍生物在 PVC 中的增

塑效果，发现 PVC 性能与环氧化相关，在环氧化较

高的情况下，腰果酚衍生物增塑 PVC 的力学性能与

市售增塑剂（邻苯二甲酸酯和生物质增塑剂）相当，

低迁移率。Won 等[12]开发了一种简单、低成本的方

法来合成高度支化的聚己内酯（hbPCL），进一步酯

化后 hbPCL 的分子迁移率显著提高，与 PVC 混溶，

增塑效果与 DEHP 相当；拉伸性能优于 PVC/DEHP，
迁移稳定性比 PVC/DEHP 低 85%以上。Bocqué 等[13]

合成了 4 种磷酸酯类增塑剂（PMO、PMO2、PML 和

PDE），并与 PVC/DINP 性能进行对比。结果表明这 4
种磷酸酯类增塑剂均具有良好的增塑效果，断裂伸长

率为 350%左右，弹性模量和抗拉强度均较低，其中

PDE 和 PMO 表现更为突出。磷酸酯基团的存在，使

PDE 和 PMO 增塑的 PVC 具有较高的热稳定性，说

明 PMO 和 PDE 可以作为 PVC 的主要增塑剂，并具

有阻燃性能。 

这些研究填补了许多环保型增塑剂的研究空白，

使环保型增塑剂进一步工业化打下坚实的理论基础。 

2  国内对环保增塑剂制备的研究进展 

我国增塑剂行业自 20 世纪 70 年代才发展起来，

起步较晚。对增塑剂安全及环保性的重视是从 2011
年台湾“塑化剂”风波引起的，对开发绿色、无毒、可

再生的环保型增塑剂也进行了大量研究[14-15]。张淑霞

等 [16]为解决传统非溶剂法生产环氧大豆油中存在的

耗氧、成本高、废水多、污染环境等问题，研究了一

个生产环氧大豆油的新工艺。以有机金属盐为催化

剂，金属氧化物为助剂，让大豆油与氧气发生环氧化

反应，制备出绿色环保型环氧大豆油。Cai 等[17]在不

同 Cd 负载量（xCd/TS-1）的情况下，通过大豆油与

H2O2 的无酸催化环氧化，制备了环氧化大豆油

（ESO）。杨铃等[18]通过正交试验获得了微波合成柠

檬酸三丁酯的 优条件为：质量分数 15%催化剂，反

应物料醇酸比 6.2∶1，微波反应时间 4 h，反应温度

118 ℃，微波功率 600 W，转化率为 71.78%。Song
等[19]合成了一种负载酸性离子液体催化剂，再采用柠

檬酸与正丁醇酯化反应过程中加入催化剂制备出柠

檬酸三丁酯（TBC）。为解决液体酸催化合成柠檬酸

三丁酯（TBC）产生的问题，徐永强等[20]综述了固体

酸催化合成柠檬酸三丁酯（TBC）的研究进展，对比

分析了液体酸与固体酸催化合成柠檬酸三丁酯

（TBC）的优缺点，指出了有机固体酸克服了液体酸

的诸多问题，为进一步优化制备柠檬酸三丁酯（TBC）

提供理论依据。冯国东等[21]详细综述了通过不同的化

学反应合成的油脂基增塑剂，指出了进一步开发绿色

合成环氧类和氯代型油脂基增塑剂是研究重点。说明

国内对环保型增塑剂制备的新工艺也在不断地深入

研究，为实现工业化提供理论指导。 

3  环保增塑剂在聚氯乙烯中应用的

研究现状 

近年来，科研工作者对环保无毒型增塑剂的研究

也是层出不穷，被广泛研究与使用的环保型增塑剂主

要有环氧类增塑剂、聚酯类增塑剂、柠檬酸酯类增塑

剂、偏苯三酸酯类增塑剂、环己烷二羧酸酯类增塑剂

等[15,22-23]。 
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3.1  环氧类增塑剂在聚氯乙烯中的应用 

环氧类增塑剂是一种毒性极低、环保、可降解的

增塑剂，广泛用于塑料工业、橡胶工业、食品包装、

医疗设备材料、涂料等领域。与其他增塑剂相比，其

结构中的环氧基可以吸收 PVC 在光或热降解过程中

释放出的氯化氢，从而抑制或延迟 PVC 的连续分解，

使得 PVC 产品具有良好的光热稳定性，并延长使用

寿命。环氧类增塑剂主要包括环氧化植物油、环氧化

脂肪酸酯和含环氧基的腰果酚衍生物等 [21]。贾普友 
等[24-25]合成了环氧值分别为 4.9%和 5.2%的桐马酸酐

酯多元醇（ETM）和桐油基环氧增塑剂（TEP），发

现 ETM 和 TEP 对 PVC 的增塑效果好（增塑效率分

别为 104.1%和 101.5%），热稳定性和耐溶剂性比邻苯

二甲酸二正辛酯（DOP）增塑的 PVC 材料更好；之

后又合成了环氧化腰果酚基增塑剂（ECP），增塑效

率达到 82.2%，与 DOP 相比，ECP 分子量更大，降

低了 PVC 链之间的分子间力，使 ECP 和 PVC 相容性

更好，更难从 PVC 中迁移出来，良好的耐溶剂性和

低挥发性使 PVC 产品性能长期稳定并延长了使用寿

命，说明环氧类增塑剂均可用来代替 DOP 增塑剂。 
为了进一步解决生物基增塑剂易燃烧问题，胡云

等[26-27]合成了一种含磷阻燃增塑剂（P-ECO）。随着

P-ECO 含量的增加，PVC 玻璃化转变温度由 41 ℃下

降为 9 ℃，拉伸强度下降到 10.17 MPa，断裂伸长率

由 146.22%增加到 197.31%，热稳定性好（PVC 热失

重 10%和 50%的温度分别为 298.3、345.7 ℃），阻燃

性效果好（极限氧指数达到 28.1%，热释放速率

高为 280.46 kW/m2）。此外，还合成了蓖麻油基含

硅阻燃增塑剂（Si-ECO），结果表明 Si-ECO 与 PVC
具有良好的相容性，随着 Si-ECO 含量的增加，热

稳定性提高，残炭量增加到 4.72%，极限氧指数从

25%增加到 30.7%，热释放速率和总释放热分别为

263.14 kW/m2 和 29.5 MJ。说明以蓖麻油为基础合成

阻燃功能的增塑剂具有广阔的发展前景。 
基于生物质的环氧化增塑剂是一种安全性较高

的增塑剂，具有良好的耐光耐热性、原料可再生、成

本低，因此应用很广，产量也在不断增长。 

3.2  聚酯类增塑剂在聚氯乙烯中的应用 

聚酯类增塑剂是一种高分子聚合物，耐挥发、耐

抽出、相容性好、不易迁移，被称为“永久增塑剂”，
主要是用二元酸和二元醇作为原料，先酯化后聚合而

成[28]。李明等[29]用醇和酸为原料，二丁基氧化锡为

催化剂，通过加热得到直链型聚酯类增塑剂，然后在

原反应物基础上加入三羟甲基丙烷（TMP）合成支化

聚酯。发现直链聚酯与 PVC 能较好的相容，支化聚

酯较差。随聚酯分子量的增加，热稳定性越好。高传

慧等[30]制备了一种新型聚酯增塑剂聚 2-甲基丁二酸

1,3-丙二醇酯（1,3-PPM），结果表明 1,3-PPM 与 PVC

相容性良好，能显著改善 PVC 材料的力学性能，

1,3-PPM 增塑的 PVC 材料的拉伸强度、拉伸模量、

断裂伸长率等方面与 DOP 的效果基本相当，说明

1,3-PPM 可代替 DOP 应用于增塑 PVC 材料。章立鹏

等[31]采用酯化缩聚法合成了新型的聚戊二酸 1,4-环
己烷二甲醇酯增塑剂，并与 PVC/DOP 性能进行对比。

结果表明，PVC/聚酯的断裂伸长率（677.15%）与

PVC/DOP 的（693.82%）相差不大，PVC/聚酯拉伸

强度（11.07 MPa）不及 PVC/DOP 的拉伸强度（21.50 
MPa），但 PVC/聚酯耐热性比 PVC/DOP 提高了

158 ℃，在活性炭中的迁移性降低了 16%，说明 PVC/
聚酯相较于 PVC/DOP 具有更好的耐热性和耐迁移

性。说明由聚酯增塑剂合成的 PVC 材料耐热和耐迁

移性能好，但在国内聚酯类增塑剂种类稀少且价格昂

贵，塑化效率低、黏度大、加工性和低温性都不好。 

3.3  柠 檬 酸 酯 类 增 塑 剂 在 聚 氯 乙 烯 中 的 

应用 

柠檬酸酯类是一种无毒、绿色的增塑剂，已被

美国食品和药物管理局（FDA）批准为食品添加剂，

广泛用于食品包装、医药器具和卫生用品等领域，

可以很好地替代邻苯二甲酸酯类增塑剂 [32-33]。赵海

娟等 [34]研究了 26 种食品包装材料中柠檬酸酯类增

塑剂的含量，结果表明 26 种食品包装材料中仅有 4
种包装材料中存在柠檬酸三丁酯（TBC）和乙酰柠

檬酸三丁酯（ATBC），且柠檬酸酯类增塑剂浸出含

量均在安全范围之内。黄飞等[35]通过微波协同离子

液体 3 4HSO pMIM HSO[ ] 催化剂，合成了绿色环保、

可降解增塑剂柠檬酸三丁酯，并用单因素实验和正交

试验筛选出了合成柠檬酸三丁酯的 佳工艺，柠檬酸

三丁酯产率可达 99.3%，并与邻苯二甲酸二丁酯

（DBP）的增塑性能进行比较，结果表明用柠檬酸三

丁酯增塑制品的拉伸强度、压缩强度、弯曲强度和拉

伸剪切强度等均优于 DBP。鲍传磊等[36]研究了乙酰

基柠檬酸三正丁酯（ ATBC）、偏苯三酸三辛酯

（TOTM）和环己烷-1,2-二羧酸二异壬酯（DINCH）

3 种环保增塑剂，以及传统增塑剂 DBP 对聚硫密封剂

增塑效果。结果表明 ATBC 的增塑效果优于 DBP，
可代替 DBP 作为聚硫密封剂的绿色增塑剂。夏海虹

等 [37]利用咪唑类酸性离子液体催化合成了柠檬酸三

丁酯，并与邻苯二甲酸二丁酯的增塑效果进行比较，

结果表明，添加质量分数 15%的柠檬酸三丁酯

（TBC），产品的拉伸强度降至 35.19 MPa，压缩强度

降至 57.35 MPa，弯曲强度降至 70.61 MPa，拉伸剪

切力强度增至 11.94 MPa，说明柠檬酸三丁酯可以作

为邻苯二甲酸酯类增塑剂的良好替代品，因此，柠檬

酸酯增塑剂已成为全球塑料行业安全无毒增塑剂产

品的首选，但价格相对较高，主要应用于对产品安全
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性要求较高的领域。 

3.4  偏苯三酸酯类增塑剂在聚氯乙烯中的

应用 

偏苯三酸酯类增塑剂具有较好的热稳定性（ 高

温度可达 180 ℃[38]）、耐老化性和耐寒性，主要用   
于耐热和耐久型产品的制造，如电线电缆、汽车产品

等 [39]。偏苯三酸酯类增塑剂主要有偏苯三酸三辛酯

（TOTM）、偏苯三酸三己酯和偏苯三酸三甘油酯，

其中 TOTM 应用较为广泛。在 PVC 中 TOTM 增塑剂

的溶出量小于 DEHP 的溶出量，溶出总量小于安全限

值 0.0526 mg/(kg·d)，被认为是比邻苯二甲酸酯类增

塑剂更环保、更安全的环保型增塑剂，对人体不会产

生安全隐患[40]。为研究偏苯三酸三辛酯（TOTM）迁

移量的情况，Silano 等[38]把 PVC/TOTM 材料放入 10%
乙醇、3%乙酸和 50%乙醇（均为体积分数）中，研

究 TOTM 的迁移量，结果表明：TOTM 高迁移量

为 165 μg/kg，远远低于安全迁移量 5 mg/kg，对人体

不会引起安全隐患。孙志坚等[41]研究了偏苯三酸酯的

同分异构体均苯三甲酸三酯，用均苯三甲酸分别与异

辛、异壬、2–丙基庚等不同醇进行酯化反应，得到不

同均苯三甲酸三酯，并测试其增塑效果。只有 OA 类

均苯三甲酸三酯与 PVC 树脂相容性较好，可作为主

增塑剂使用。李永贵等[42]为了使一次性聚氯乙烯输液

器更加安全可靠，研究了 DEHP、TOTM 在不同药液

中的溶出量，结果表明：在氯化钠注射液、单硝酸异

山梨酯注射液中未检出 DEHP，在紫杉醇注射液、乙

醇水溶液中有检出。在氯化钠注射液、单硝酸异山梨

酯注射液和紫杉醇注射液中未检出 TOTM，在乙醇水

溶液中有少量检出。说明在临床上输注药物时，一次

性使用 PVC 输液器选择合适材质显得非常重要。 
偏苯三酸酯类作为耐热、耐久性增塑剂，广泛用

于高温、易老化的环境，但因价格昂贵，产量徘徊不

前。今后应设法降低价格，并开发具有耐油、耐迁移

和耐寒性等多功能的新产品，以适合各种特殊用途的

需要。 

3.5  环己烷二羧酸酯类增塑剂在聚氯乙烯

中的应用 

环己烷二羧酸酯类增塑剂是一种环保、无毒的增

塑剂，被认为 有可能代替邻苯二甲酸酯类增塑剂，

可用于医疗器械、食品包装、玩具等领域，合成方法

主要有氢化法和酯化法[43-44]。Wadey 等[45]对环己烷二

羧酸酯类增塑剂的增塑效果进行了系统研究，表明环

己烷二甲酸酯类增塑剂与邻苯二甲酸酯类增塑剂具

有相似的增塑效果，PVC 制品的力学性能二者相当；

环己烷-1,2-二羧酸二异辛酯（DEHCH）挥发性高，

不适合高温环境，DINCH 和环己烷 1,2-二甲酸二癸

酯（DIDCH）耐高温性能优越，可用于高温环境中电

线、电缆等领域；DEHCH 和 DINCH 在医疗器材领

域具有较好的运用；在光稳定性方面，DEHCH 和

DINCH 性能比邻苯二甲酸酯类增塑剂更加出色。欧

远辉等[46]合成 DEHCH，研究其对 PVC 的增速效果。

研究发现与纯 PVC 树脂的性能相比，DEHCH 有着较

好的增塑性能和较好的耐挥发性、耐溶剂性。宋长统

等[47]对环保型增塑剂 DEHCH、DINCH 的力学性能、

低温性能、光学性能、稳定性能等方面做了全面的对

比，结果表明环保增塑剂 DEHCH 增塑 PVC 在拉伸

强度、断裂伸长率、低温冲击等性能方面均优于

PVC/DINCH，但在挥发性及透光性能方面略差于

PVC/DINCH。这些均说明环己烷二羧酸酯类增塑剂

有望取代邻苯二甲酸酯类增塑剂，但价格较高，在国

内还未实现大批量生产。 

3.6  其他环保增塑剂在聚氯乙烯中的应用 

沈健等 [48]通过控制氧化剂和催化剂比例及反应

温度，研发了一款无苯增塑剂 4,5-环氧四氢辛酯，产

品兼具酯化增塑剂和环氧增塑剂性能和特点，此增塑

剂无毒环保，增塑效率好，力学性能良好，挥发性低，

能做主增塑剂使用。Jia 等[49]用地沟油（WCO）为原

料合成了 WCOME，对 PVC 增塑效率好。在同等条

件 下 在 正 己 烷 中 进 行 浸 出 测 验 ， 结 果 表 明

PVC/WCOME 没有迁移，PVC/DOP 有 15.7 %的 DOP
浸出。这改变了传统塑料的加工工艺，也实现了地沟

油（WCO）增塑剂的清洁化生产。王一鸣等[50]以 2,5-
呋喃二甲酸为基体，分别与 2-己醇、正己醇反应，制

备出不同分子结构的生物基增塑剂，能显著提高 PVC
的冲击性能。李永朋等[51]以异山梨醇和正庚酸为原料

合成了一种生物基增塑剂异山梨醇二庚酯（SDH），

实验表明 SDH 与 PVC 分子间的相互作用比 DOP、
DOTP 更强，各项综合塑性优异，可代替 DOP、DOTP
用于 PVC 中。李文博等[52]也以异山梨醇和壬酸制备

了一种具有杂环结构和烷基长链的新型生物基增塑

剂异山梨醇二正壬酸酯（SDN），并用于改性 PVC 树

脂。结果表明，增塑剂的加入可以明显地降低了共混

物的玻璃化转变温度（降低了 42.8 ℃），材料的冲击

强度超过 1 200 J/m（比未添加 SDN 相比提高近 40
倍），说明 SDN 增塑剂起到了很好的增塑作用，具有

替代传统邻苯类增塑剂的潜力。 

4  结语 

由于安全、环境因素和多功能塑料的发展，开发

新型环保增塑剂替代具有潜在危害的邻苯二甲酸酯

类增塑剂已是大势所趋。在我国，虽然自然资源丰富，

但生产环保增塑剂还存在生产工艺不成熟、成本高、

增塑效率低、副产物多等问题，造成一些环保型增塑

剂价格较为昂贵，只能部分替代具有潜在风险的邻苯
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二甲酸酯类增塑剂，并未产业化，因此，应该密切关

注国外增塑剂研究进展，通过机械、工艺创新及自动

化技术的应用来提高生产技术和设备改进，达到降低

环保增塑剂价格的同时保证产品质量，做到绿色化学

原料、绿色化学催化剂、绿色化学反应等。此外，增

塑剂基础研究方面还十分欠缺，主要是润滑性、凝胶

和自由体积等理论，这些理论只能解释部分增塑机

理，不能完整系统地解释复杂的增塑机理。为了更好

地预测增塑剂性能的优劣和未来发展，需深入发展增

塑剂增塑理论的基础研究，研究出一套系统完整的增

塑理论具有划时代意义。 后，针对不同 PVC 材料

的用途，选择合适的增塑剂增塑 PVC，也是未来发展

的方向。 
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