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向食品模拟物的迁移特性研究

谢利１，李霞１，张国柱２，王仕宝３，于江１，任鹏刚１

（１．西安理工大学 印刷包装工程学院，陕西 西安 ７１００４８；
２．汉中市药品检验所，陕西 汉中 ７２３０００；３．汉中职业技术学院，陕西 汉中 ７２３０００）

摘要：对食品级塑料内垫材料中增塑剂邻苯二甲酸二（２乙基己基）酯（ＤＥＨＰ）在四种不同食品模
拟物中，随温度、时间变化的迁移特性进行了研究。选用蒸馏水、２０％乙醇、４％乙酸、异辛烷为四种
食品模拟物，采用ＧＣＦＩＤ方法对食品级塑料内垫材料在不同的浸泡液、不同温度和时间下进行了
迁移实验。研究结果表明：ＤＥＨＰ的迁移率随浸泡温度的升高、浸泡时间的延长而增大；ＤＥＨＰ在
模拟物中的迁移率范围分别为：０．１９％～０．６８％（蒸馏水）、０．３６％～１．３７％（２０％乙醇）、１２．５％～
２２．０％（异辛烷）。ＤＥＨＰ迁移率从大到小的顺序为：异辛烷、２０％乙醇、蒸馏水、４％乙酸。在异辛
烷中ＤＥＨＰ的迁移量较大，迁移率最高值为２２．０％；４％乙酸对 ＤＥＨＰ的溶出作用最小，７２个样品
中，仅有６个样品检出ＤＥＨＰ，检出率为８．３％。
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　　食品包装的瓶盖内垫具有密封作用，其基材多
采用 ＰＥ、ＰＶＣ等，在加工过程中通常要加入一定量

的增塑剂以改善材料的低温性能，提高其柔软

度［１］。国内超过６０％的 ＰＶＣ瓶盖内垫含有邻苯二
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甲酸酯（ＰＡＥｓ）类增塑剂，ＰＡＥｓ在瓶盖垫圈中的用
量为４０％～６０％，玻璃罐瓶盖垫圈中的增塑剂大部
分是邻苯二甲酸二（２乙基己基）酯（ＤＥＨＰ）［２］，其
化学结构式见图１。

图１　ＤＥＨＰ化学结构式
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｆｏｒｍｕｌａｏｆＤＥＨＰ

　

ＤＥＨＰ（Ｃ２４Ｈ３８Ｏ４）常温下为澄清的液态油性化
合物，相对分子量为３９０．５６，熔点５５℃，沸点在大气
压为７６０ｍｍＨｇ时为３８７℃，在５ｍｍＨｇ时为２３０℃，
２００℃时的蒸汽压为 １２ｍｍＨｇ，密度为 ０．９８６１
ｇ／ｃｍ３，难溶于水，易溶于有机溶剂。ＤＥＨＰ与内装
食品直接接触时能够迁移到食品中，造成食品的污

染。美国国家毒理规划署（ＮＴＰ）的实验报道了大鼠
和小鼠能通过食物长期吸收 ＤＥＨＰ而引起肝癌，同
时ＤＥＨＰ的代谢单体 ＭＥＨＰ也可引起睾丸间质细
胞肿瘤［３］；侯中林、王蕊、张蕴晖、王明燕、高丽芳、

王黎明、李学彬等［４１４］通过对大鼠、小鼠、金鲫鱼等

进行的实验表明：ＤＥＨＰ对实验动物能够产生有毒
作用，而且还具有致癌性。

２００７年３月３０日欧盟颁布了指令２００７／１９／ＥＣ，
明确指出瓶盖垫圈中增塑剂 ＤＥＨＰ的使用限制，在
塑料材料／商品里最大允许值为 ０．１％（质量百分
比），特定迁移量不超过 １．５ｍｇ／ｋｇ。美国规定
ＤＥＨＰ只限于在高水含量的食品包装使用，肉类包
装必须使用其他无毒增塑剂产品来替代。德国所

有与人体卫生、食品相关塑料制品尤其是婴幼儿用

品中禁止使用ＤＥＨＰ作为增塑剂。日本食品卫生法
施行规则２５条第一款规定，ＤＢＰ、ＢＢＰ、ＤＥＨＰ等 ９
种邻苯二甲酸酯不能用于瓶盖密封垫。我国在

ＧＢ９６８５２００８《食品容器、包装材料用加工助剂使
用卫生标准》中，对瓶盖垫圈中 ＤＥＨＰ的要求为：仅
能用于接触非脂肪性食品的容器，最大使用量为

４０％，特定迁移量不能超过１．５ｍｇ／ｋｇ［１５］。
国内外对塑料中 ＰＡＥｓ增塑剂对食品的影响做

了一定研究，Ｂａｄｅｋａ［１６１７］研究了塑料膜包裹时，微波
加热条件下增塑剂ＤＥＨＡ、ＡＴＢＣ在肉、橄榄油、水中
的含量变化；Ｇｏｕｌａｓ［１８］研究了食品级ＰＶＣ膜中增塑
剂ＤＥＨＰ向乳酪中的迁移；张双灵［１９２０］采用乙醚溶剂

对塑料食品包装袋进行超声索氏后测定了ＰＶＣ膜包
裹猪肉时，不同温度下材料中的增塑剂ＤＥＨＰ对猪肉

的渗透情况。这些研究主要集中于油性食品模拟液、

食品包装材料中有毒单体及增塑剂的测定方面，对

ＤＥＨＰ在食品模拟物中的迁移特性研究较少。本文
采用ＧＣＦＩＤ方法，用蒸馏水、４％乙酸溶液、２０％乙醇
溶液、异辛烷分别模拟包装内四种不同性质的食品：

水性食品、酸性食品、酒性食品和油性食品，对包装内

垫中的ＤＥＨＰ在不同温度、不同时间进行迁移实验，
从而得到ＤＥＨＰ在不同条件下的迁移规律，为食品包
装的安全设计与生产提供理论依据。

１　实验部分

１．１　仪器、试剂与样品
１）仪器。ＧＣ２０１０型气相色谱仪（日本岛津，

ＦＩＤ检测器）；电热恒温水浴锅８００２型（龙口市先科
仪器有限公司）；ＬＧ１０２４Ａ离心机（北京医用离心
机厂）；ＢＴ２５Ｓ电子分析天平（北京赛多利斯仪器公
司）；微量进样器（５μＬ，上海飞鸽）；Ｈｕｍａｎ纯水仪
（北京谱析通用仪器有限责任公司）。

２）试剂。邻苯二甲酸二（２乙基己基）酯（ＤＥ
ＨＰ）（上海凌峰化学试剂有限公司，分析纯）；４％乙
酸溶液、２０％乙醇溶液、异辛烷、甲醇、甲苯（西安化
学试剂厂，分析纯）；蒸馏水（自制）；Ｎ２、Ｈ２（西安梅
墨尔高纯气体）。

３）样品。某品牌玻璃罐头瓶盖内垫（ＰＶＣ材
料，已测出其中ＤＥＨＰ含量为３５．５％）。
１．２　实验条件

１）气相色谱测定条件。色谱柱：Ｒｔｘ５０（熔融
石英，３０ｍ×０．３２ｍｍ×２５μｍ）；升温程序：２５０℃，
保持１ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ升温至２９０℃，保持１２ｍｉｎ；
载气Ｎ２流速：２ｍＬ／ｍｉｎ。
２）ＦＩＤ检测器条件。温度为３００℃，气化温度

为３２０℃。Ｈ２流速为 ４７ｍＬ／ｍｉｎ，空气流速为 ４００
ｍＬ／ｍｉｎ。

分流进样，分流比：３０∶１，进样量：３μＬ。
１．３　标准曲线的制作

精密量取ＤＥＨＰ２．０３ｍＬ于５０ｍＬ容量瓶中，
用甲醇定容。配成 ＤＥＨＰ含量为４００００μｇ／ｍＬ的
ＤＥＨＰ使用液。分别吸取０、０．１、０．２、０．５、１．０ｍＬ
ＤＥＨＰ使用液于 １～５号试管中，用甲醇定容至 ５
ｍＬ。配成浓度分别为０、８００、１６００、４０００、８０００
μｇ／ｍＬ的标准系列溶液，进样３μＬ用气相色谱仪测
定。以色谱图（图２）中的保留时间定性，峰面积定
量，制作ＤＥＨＰ峰面积浓度标准曲线：ｙ＝２６４５ｘ－
６４２２，其相关系数为 ０９９９８，线性范围为 ０～５０
ｍｇ／Ｌ。
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图２　ＤＥＨＰ标准液气相色谱图
Ｆｉｇ．２　ＧａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＤＥＨＰｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

１．４　样品的制备
称取样品（５±０．２）ｇ放于１００ｍＬ容量瓶中，分

别加入蒸馏水、２０％乙醇溶液、４％乙酸溶液、异辛烷
５０ｍＬ，放置于２０℃、３０℃、４０℃、６０℃恒温箱中浸泡，
放置一定时间（分别为２ｄ、４ｄ、６ｄ）后取出，用蒸馏
水定容至１００ｍＬ。从中取出１０ｍＬ，用甲苯为萃取溶
剂进行萃取：加入萃取溶剂２ｍＬ，振荡提取５ｍｉｎ，
３０００ｒ／ｍｉｎ，离心５ｍｉｎ取下层清液。重复上述步骤
两次，合并三次离心溶液。萃取液于水浴上蒸干后，

用甲醇定容至１ｍＬ，进样３μＬ，用气相色谱仪测定。
１．５　ＤＥＨＰ的迁移率计算

由标准曲线查出样品中 ＤＥＨＰ的含量，代入下
面的公式计算ＤＥＨＰ的迁移率：

Ｚ＝Ｃ×１×１０×０．００１×０．００１Ｗ ×１００％

式中，Ｚ为样品中ＤＥＨＰ的迁移率（％），Ｃ为由标准
曲线公式计算出的样品中 ＤＥＨＰ的含量（μｇ／ｍＬ），
Ｗ为样品的质量（ｇ）。

２　结果与讨论

２．１　ＤＥＨＰ在蒸馏水中的迁移特性
由图３可以看出，在不同温度下，随着浸泡时间

的延长，迁移率有所增加；在同样的浸泡时间下，升

高浸泡温度，ＤＥＨＰ的迁移率增大；ＤＥＨＰ在蒸馏水
中迁移率范围为０．１９％～０．６８％。

图３　蒸馏水中ＤＥＨＰ的迁移率
Ｆｉｇ．３　ＭｉｇｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＤＥＨＰｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ

　

由于增塑剂与塑料分子的相溶性较好，两者之

间没有严密的化学结合键，增塑剂仅仅是与塑料颗

粒共溶在一起，彼此之间没有共价键连接，而是由

氢键或范德华力连结，高温、长时间浸泡消弱了两

者之间的连接力，导致ＤＥＨＰ的迁移变得比较容易。
２．２　ＤＥＨＰ在２０％乙醇中的迁移特性

图４为不同浸泡温度下分别放置２ｄ、４ｄ、６ｄ
后ＤＥＨＰ在２０％乙醇中的迁移情况。随着浸泡时
间的延长，迁移率逐渐增大；同时随着浸泡温度的

升高，ＤＥＨＰ的迁移率明显增大；迁移率范围为 ０．
３６％～１．３７％。这可能是由于长时间浸泡消弱了增
塑剂与塑料分子之间的连接力，温度的升高使得

２０％乙醇中含水量减少导致乙醇浓度升高，减弱了
增塑剂与塑料分子的连接，因此迁移率增大。

图４　２０％乙醇中ＤＥＨＰ的迁移率
Ｆｉｇ．４　ＭｉｇｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＤＥＨＰｉｎ２０％ ｅｔｈａｎｏｌ

　

２．３　ＤＥＨＰ在４％乙酸中的迁移特性
表１为在不同浸泡温度下分别放置２ｄ、４ｄ、６

ｄ后ＤＥＨＰ在４％乙酸中的迁移情况。４％乙酸中
ＤＥＨＰ的迁移率较低，７２个样品中，仅６０℃浸泡２ｄ
的６个样品中检出 ＤＥＨＰ，检出率仅为８．３％，表明
酸性溶液对ＤＥＨＰ的溶解与吸附能力较低。这可能
是由于ＤＥＨＰ与塑料分子之间的作用力要大于乙酸
分子的张力，导致 ＤＥＨＰ在乙酸中不易溶出。较高
温度下延长浸泡时间，导致 ＤＥＨＰ不稳定因素的增
加，因此在 ６０℃浸泡 ４ｄ、６ｄ的样品中没有检出
ＤＥＨＰ。

表１　ＤＥＨＰ在４％乙酸中的迁移率
Ｔａｂ．１　ＭｉｇｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＤＥＨＰｉｎ４％ ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

浸泡温度／℃
浸泡时间／ｄ

２ ４ ６
２０ － － －
３０ － － －
４０ － － －
６０ ０．１４％ － －

－：未检出。本方法的检出限为８．７９×１０－４μｇ／ｍＬ。

２．４　ＤＥＨＰ在异辛烷中的迁移特性
图５为不同浸泡温度下分别放置２ｄ、４ｄ、６ｄ

后ＤＥＨＰ在异辛烷中的迁移情况。随着浸泡时间的

５８　谢利等：食品级塑料内垫材料中增塑剂ＤＥＨＰ向食品模拟物的迁移特性研究　



延长，迁移率逐渐增大；在相同的浸泡时间内，随着

浸泡温度的升高，ＤＥＨＰ的迁移率逐渐增大；ＤＥＨＰ
在异辛烷中的迁移率范围为１２．５％～２２．０％。

图５　异辛烷中ＤＥＨＰ的迁移率
Ｆｉｇ．５　ＭｉｇｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＤＥＨＰｉｎｉｓｏｏｃｔａｎｅ

　

由于异辛烷是非极性化合物，ＤＥＨＰ属于弱极
性化合物，根据极性相似相溶原理，其易溶于异辛

烷等极性相近的溶剂中，因此ＤＥＨＰ在异辛烷中的

迁移率较大。

２．５　食品模拟物对ＤＥＨＰ迁移率的影响
不同食品模拟物对样品中ＤＥＨＰ迁移率的影响

见图６。在不同温度下，随着浸泡时间的增加，ＤＥ
ＨＰ迁移率总体呈现上升趋势；ＤＥＨＰ在异辛烷中迁
移率最高，在蒸馏水、２０％乙醇中迁移率较为接近。
总体而言，ＤＥＨＰ迁移率从大到小的介质顺序为：异
辛烷、２０％乙醇、蒸馏水。ＤＥＨＰ是非亲水性的，水
溶性低，水解慢，所以ＤＥＨＰ在水溶液中的迁移率较
低；乙醇会引起塑料内部结构的破坏，导致增塑剂

的迁移阻力变小，在乙醇中迁移较蒸馏水中容易

些，而 ２０％乙醇溶液含水量较高，因此 ＤＥＨＰ在
２０％乙醇中的迁移率并不高；异辛烷由于其具有弱
极性，与油溶性ＤＥＨＰ极性极为类似，这可能是导致
异辛烷中ＤＥＨＰ迁移率相对最高的原因。

图６　三种溶剂中ＤＥＨＰ的迁移率对比
Ｆｉｇ．６　ＣｏｎｔｒａｓｔｏｆｍｉｇｒａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＤＥＨＰｉｎｔｈｅｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔ

　

　　在４０℃浸泡条件下，ＤＥＨＰ在三种溶液中的迁
移率较２０℃、３０℃浸泡时有所增加；随着浸泡时间
的延长，ＤＥＨＰ在异辛烷溶液与其他两种溶液中的
迁移率的差别进一步加大。产生这种现象的原因

可能是异辛烷较长时间浸泡造成了塑料内部结构

的破坏，减弱了增塑剂ＤＥＨＰ与塑料分子的连接，迁
移阻力变小，迁移变得更加容易。

在６０℃浸泡条件下，ＤＥＨＰ在三种溶剂中的迁
移率继续上升，说明高温下 ＤＥＨＰ与塑料分子之间
的结合力减弱，使得迁移变得更为容易；同时，２０％
乙醇溶液与蒸馏水中 ＤＥＨＰ迁移率的差异加大，这
可能是由于长时间的高温浸泡使得２０％乙醇中含
水量减少导致乙醇浓度升高，造成了塑料内部结构

的破坏，减弱了增塑剂ＤＥＨＰ与塑料分子的连接，因
此迁移变得比较容易。

３　结　论

１）ＤＥＨＰ在四种食品模拟物中的迁移情况各
不相同，其迁移率随浸泡温度的升高、浸泡时间的

延长而增大。ＤＥＨＰ在模拟物中的迁移率范围分别
为：０．１９％ ～０．６８％（蒸馏水）、０．３６％ ～１．３７％
（２０％乙醇）、１２．５％～２２．０％（异辛烷）。
２）上述四种模拟物中，ＤＥＨＰ迁移率从大到小

的顺序为：异辛烷、２０％乙醇、蒸馏水、４％乙酸。异
辛烷中ＤＥＨＰ的迁移率最大，最高值为２２．０％；４％
乙酸对ＤＥＨＰ的溶出作用相对最小，７２个样品中，
仅有６个样品检出ＤＥＨＰ，检出率为８．３％。

研究结果表明，食品包装中塑料内垫对内装物

有一定的影响，包装油性食品时安全性较低，包装

酒精度较低及中性食品时安全隐患较小，而包装酸
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性食品时安全性较高。加热包装容器和延长保存

时间会增加内垫中 ＤＥＨＰ的迁移量，从而对内装食
品造成更大的污染。
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